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Figure 0. Un étudiant au doctorat. Image modifiée de la littérature.1
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Sommaire
L’énergie solaire, avec ses quelques 120 000 térajoules d’énergie délivrés à la Terre chaque se-
conde pourrait bien être la première source d’énergie mondial. En étant capable de récupérer
intégralement cette quantité d’énergie, une heure suffirait à combler la consommation mondiale
annuelle. Et pourtant, elle est bien peu utilisée et selon l’Agence International pour l’Energie
(AIE) en 2017, seul ∼ 2-3% de la production mondiale d’électricité provient de l’énergie solaire.
Cette conversion de l’énergie solaire provient actuellement d’une technologie qui monopolise le
marché photovoltaïque : les panneaux solaires dits « inorganiques » car fait à base de silicium
polycristallin (22% de rendement) ou monocristallin (26% de rendements). Cette technologie est
l’aboutissement de 90 ans de recherche. Sa maturité a permis de réduire les coûts de production
de 76 $/W en 1977 à ∼ 30 cents $/W en 2020. Aujourd’hui, une nouvelle technologie émerge, les
panneaux solaires dits « organiques », et est sur le point d’atteindre les même performances que
celles de sa cousine inorganiques. Ils ont été découverts en 1995 et utilisent dans leurs couches
actives des colorants et des polymères semiconducteurs. En 25 ans seulement, son rendement à
atteint ∼ 17% en laboratoire et malgré des rendements en industrie bien inférieur à la technologie
inorganique, on produit déjà de l’électricité « organique » pour 7 $/W (i.e. PVinifinity®).
Pour dépasser ces records de 17% et faire des cellules organiques une technologie industrielle
compétitive et résiliente, trois points sont essentiels. Le premier est l’amélioration de la pureté
des matériaux de la couche active. Ils sont au centre de la cellule solaire, mais les nombreuses
étapes de synthèse avant leur déposition en couche active sont source de contaminations. Par
exemple, il a été montré que la présence de seulement 5% d’impureté dans le polymère donneur
d’électron de la couche active mène à des pertes de rendement de 25%. Le second point est
qu’il faut augmenter la gamme de colorants disponibles pour la couche active d’une cellule
solaire organique. C’est une recherche utilisant une stratégie essai-erreur systématique qui a
permis la dernière flambée de rendements lors de la découverte d’un nouveau colorant à base
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d’indacenodithiophène qui en cinq ans a permis aux rendements de passer 10 à 17%. Le troisième
point, indispensable, est la compréhension des lois qui régissent le fonctionnement d’une cellule.
Ces dernières années de recherche ont permis à la communauté scientifique de toucher du doigt
l’origine de la dernière barrière qui empêche de dépasser les 20% de rendements : les pertes
non-radiatives qui ont pour origine l’interface. C’est la zone de la couche active où se touchent
le matériau donneur d’électrons et le matériau accepteur d’électrons. Les trois articles présentés
dans cette thèse s’attaqueront à chacun de ces trois aspects et apportent chacun leurs modestes
contributions à ces thèmes respectifs et à notre compréhension du fonctionnement des dispositifs
solaires organiques.
L’introduction présentera l’état de l’art de la technologie solaire organique. Elle mettra en avant
les réussites et les échecs rencontrés par une génération de chercheur qui font de la technologie
solaire organique celle qu’on connaît aujourd’hui. Elle amènera les limites qu’on lui connaît ac-
tuellement et localisera l’origine des pertes qui brident encore les performances photovoltaïques
organiques. Cette section amènera ensuite la problématique qui formera la base de ces travaux.
Le premier chapitre de cette thèse, Introduction à la photophysique, a pour but d’introduire
les concepts photophysiques théoriques et expérimentaux qui reviendront de manière récurrente
au long de la lecture. Il présentera aussi succinctement les principaux colorants utilisés dans
cette thèse et leurs méthodes de couplages. Le second chapitre, Fonctionnement et propriétés
physiques d’une cellule solaire organique, présentera dans un premier temps les fondements du
fonctionnement de la technologie photovoltaïque organique. Il abordera ensuite les caractéri-
sations expérimentales qui permettront de comparer les performances des dispositifs solaires
rapportés dans la littérature et qui seront plus tard appliquées dans le chapitre quatre.
Les trois derniers chapitres seront présentés sous forme d’articles acceptés dans des journaux
scientifiques de la société américaine de chimie (ACS). Le troisième chapitre mettra l’emphase
sur l’importance de la qualité des polymères lors de la synthèse des matériaux à destination de
la technologie solaire organique. L’article, Caractérisation et minimisation du couplage compé-
titif de Glaser dans les polycondensations de Sonogashira à base de porphyrine, présentera un
exemple concret de la facilité déconcertante avec laquelle peuvent s’introduire des impuretés lors
de la synthèse de polymères semiconducteurs. Le quatrième chapitre est un article de recherche
appliquée utilisant des polymères semiconducteurs biomimétiques pour la fabrication d’un dis-
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positif solaire. L’article présenté ici, Une cellule solaire avec une efficacité de 9.16% basé sur un
polymère semi-conducteur à base de porphyrine en utilisant un accepteur non-fullerène, montrera
que la porphyrine, un colorant inspiré du vivant, a la capacité de produire des panneaux solaires
organiques compétitifs. Au mieux de nos connaissances, ce rendement est aujourd’hui encore
(juillet 2020) un record pour un polymère semi-conducteur à base de porphyrine. Finalement, le
chapitre cinq sera une opération « à cœur ouvert » d’une cellule solaire en fonctionnement. L’ar-
ticle ici rapporté, Transfert d’énergie ultrarapide d’un nanoruban de graphène à des complexes de
transferts de charge intermoléculaires dans un modèle supramoléculaire de l’interface des cellules
solaires organiques, plongera vers l’interface donneuse-acceptrice d’une cellule solaire organique.
Il apporte grâce à une perspective originale, une compréhension détaillée des mécanismes qui
régissent la génération d’électricité à l’échelle moléculaire et desquelles émerge les performances
photovoltaïques « macroscopiques » d’une cellule solaire organique.
Mots clefs. cellule solaire organique, bulk heterojunction, interface donneur-accepteur, com-
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AM 0 Spectre solaire simulé après sa traversé de
0 fois l’épaisseur atmosphérique moyenne
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INTRODUCTION
I.1 Notre relation à l’énergie solaire
La conversion de l’énergie solaire en énergie stockée chimiquement fut pendant 2.45 milliards
d’années un monopole du monde végétal. Ces années d’évolutions ont perfectionné le mécanisme
biologique responsable de la conversion de l’énergie solaire à travers les systèmes photosynthé-
tiques I et II (PSI et PSII) et les autres protéines « photovoltaïques » omniprésentes dans tous les
organismes photosynthétiques du monde végétale/bactérien. Une plante absorbe 37% de l’éner-
gie du spectre solaire2 et la photosynthèse permet de stocker 3-6% l’énergie solaire en biomasse.3
Dans un cas idéal comme le maïs, 1/4 de cette masse est composée de masse « comestible »
(sucres, amidon).4 Un rapide bilan avance donc que 1-2% de l’énergie solaire est transformée en
nourriture : la partie comestible. Et 2 à 4% est transformée sous forme de biomasse (feuilles,
tiges, racines) : la partie combustible. Ces deux parties forment la base de notre exploitation du
végétal.
Ce n’est donc pas étonnant que notre société soit intimement liée aux processus de conversion
d’énergie solaire. Déjà au 18ème siècle l’agriculture est au cœur de l’économie. Du point de vue des
économistes de cette époque, la surface de terre consacrée à l’agriculture est la limite haute de la
croissance.5 En effet, cette surface permet de sécuriser une partie de l’énergie solaire sous forme
de biomasse comestible et combustible. Un paysan moyen du 18ème siècle permet à 4 personnes
de subsister (auto-subsistance). Et pour les économistes classiques de l’époque, une croissance
continue n’est ni possible ni désirable.6 Car il est pensé avec pragmatisme, qu’à toute période
de croissance se suit une période de décroissance. Celle-ci est alors associée aux famines et aux
disettes ce qui retourne la société à un état pire que « l’état initial ».7
1
Ces notions économiques sont balayées à l’arrivée des deux révolutions industrielles. Celles-ci
apportent successivement le charbon puis le pétrole/le gaz. Ces sources d’énergie à haute teneur
énergétique massique et facilement transportables propulsent notre société dans une croissance
continue. Le succès de cette croissance repose sur : 1) une énergie peu chère et disponible en
grande quantité et 2) à une sécurité alimentaire indirectement liée à une agriculture productive
grâce à la chimie et à l’énergie. D’un coté, la chimie amène avec elle les fertilisants et crée dans
son sillage l’agro-industrie. De l’autre, la mécanisation de l’agriculture, gourmande en énergie
bon marché, fait qu’en 2010 un fermier américain moyen produit maintenant de quoi faire vivre
100-200 personnes.8 Mais cette croissance continue repose sur le pétrole, charbon et le gaz et
donc sur une énergie qui semble, à l’époque, « illimitée ». Ces trois sources de matières fossiles
existent pourtant en quantités finies. Le pic pétrolier, qui correspond au maximum de production
de pétrole atteignable, est attendu dans les 20 prochaines années. Le pic de phosphate nécessaire
pour la production d’engrais, dont est friand l’agriculture intensive, est prévu courant 2030.9
Corrélé à une population croissante, la sécurité alimentaire et énergétique ne semblent plus être
des garanties à long terme et amène la perspective d’une inévitable transition.
En reprenant le point de vue des économistes classiques du 18ème siècle, on utilise toujours
la photosynthèse. Le pétrole, le charbon et le gaz sont des produits de la photosynthèse à la
différence qu’ils ont été géologiquement stockés pendant des millions d’années dans les sous-
sols. Donc, aujourd’hui, la photosynthèse est toujours consommée, mais à crédit. En 1800, était
consommé une année de photosynthèse par an. Maintenant, en plus de l’exploitation annuelle de
photosynthèse par l’agriculture, plusieurs « milliers d’années » de photosynthèse « fossile » sont
consommées pour soutenir nos économies. À titre d’exemple, l’Angleterre consomme en énergie
chaque année 15 fois la quantité d’énergie solaire qui pourrait être sécurisée par un champ de
surface équivalente à la surface de son territoire.5 On utilise de nos jours la photosynthèse à
crédit. Et il s’agit maintenant de bien investir ces crédits photosynthèse pour ne jamais avoir
à revenir à « l’état initial » : une société organique sans source d’énergie à haute densité. Car
une économie purement organique ne saurait pas soutenir alimentairement et énergétiquement
le boom démographique du siècle dernier.
Une solution serait la fission nucléaire. 4.5 milliards de tonnes d’oxydes d’uranium attendent en-
core d’être exploités dissout dans l’océan (3 mg/tonnes d’eau de mer).10 Des stocks de trois ordres
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de grandeurs supérieurs aux réserves terrestres identifiés, une quantité équivalente à une réserve
de matières fissile de plusieurs milliers d’années.11 Combiné a une technologie de surgénération
qui valorise l’uranium 238 « inerte », nos réserves énergétiques pourraient même être estimées à
5 milliards d’années selon les prévisions les plus enthousiastes.12 Mais la solution ne peut être du
tout nucléaire ni, surtout, du tout centralisé. La centralisation de la production d’énergie montre
déjà ses limitations. Le manque de résilience face aux perturbations extérieures d’un système
de production d’énergie entièrement centralisé peut être mis en évidence au Québec par l’érup-
tion solaire de 1989 ou la crise du verglas de 1998. Ces événements atmosphériques privèrent
d’électricité respectivement quelques ∼ 2 000 000 et 900 000 foyers en l’espace de quelques jours.
Combiné à l’augmentation à venir de la fréquence des événements climatiques extrêmes,13-15 la
résilience d’une stratégie tout centralisée pourrait être sérieusement mise à l’épreuve dans les dé-
cennies à venir. Finalement, appliqué au nucléaire, les conséquences d’un incident sont d’autant
plus imprévisibles pour cette stratégie. L’impossible gestion des catastrophes de Tchernobyl en
1986 et de l’incident de Fukushima de 2011 n’en sont que les exemples les plus connus.
La solution doit passer par la délocalisation de la production d’électricité et l’indépendance éner-
gétique des foyers. Une solution est la production d’électricité solaire. Comparé aux 2 à 4 % de
rendement de conversion d’énergie solaire en biomasse des plantes, la technologie photovoltaïque
atteint elle des rendements de conversion de ∼ 24% d’énergie solaire en électricité. S’il fallait
convertir cette biomasse en électricité via un générateur thermique électrique et la comparer
à celle produite avec une technologie photovoltaïque, à surface égale cette dernière produirait
une énergie électrique 10 fois supérieure. C’est pourquoi les cellules solaires à base de silicium
sont déjà au cœur de cette décentralisation. En 2019, la Californie a atteint le nombre de 1 000
000 de foyers produisant leur propre électricité16 (7% des 15 000 000 de foyers17). En 2015 et
2019, l’Espagne et la France18 font passer des lois donnant un cadre légal à l’autoconsommation
d’énergie solaire. Cette confiance des décideurs étatiques dans le solaire va plus loin avec l’obli-
gation en Californie, à compter du premier janvier 2020, d’installer des panneaux solaires sur
toute nouvelle construction de maison.19 En plus d’être une solution délocalisable, le solaire est
une solution mobile. Produire de l’électricité à partir d’un système mobile, avec des coûts d’ex-
ploitation proches de zéro et à partir d’une source d’énergie à notre échelle temporelle « infinie »
sont les atouts majeurs qui donnent à cette technologie une résilience unique. Elle domine déjà
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le secteur de l’énergie pour les applications spatiales, des exemples « terrestre » se concrétisent
aussi comme le Solar Impulse. Un avion tout solaire qui acheva en 2016 le tout premier tour
du monde entièrement propulsé à l’énergie solaire. Le tout avec une technologie solaire inor-
ganique « lourde ». Cette technologie inorganique est certes endurante, mais peu économe en
matière. Un panneau solaire en silicium, téchnologiquement mature, nécessite une couche active
d’une épaisseur de 250 micromètres et pèse 12.4 kg.m² (Sunpower®). Un panneau solaire orga-
nique, industriellement jeune, n’en nécessite seulement que 100-200 nm et ne pèse que 2 kg.m²
(Heliatek®). A elles seules : les pertes de poids et les gains en rapidité/facilité de production
pourraient propulser la technologie organique comme une solution financièrement accessible et
résiliente dans le secteur de la production d’électricité fixe. Elle pourrait ainsi devenir l’ultime
solution pour la production d’électricité mobile (voitures/bateaux électriques, planeurs solaires).
Aujourd’hui, cette technologie solaire organique n’est pas encore prête. Les rendements et les
durées de vie ne sont pas encore à la hauteur. Sa jeunesse technologique (25 ans) explique encore
son manque de maturité. Ses deux points faibles : (1) ses rendements de 17% en laboratoire20
contre 22% en panneaux commerciaux pour le silicium (Sunpower®) et (2) sa durée de vie in-
férieure de 15 ans à celle des panneaux à base de silicium sont encore problématiques. Mais les
cellules solaires organiques sont encore théoriquement incomprises. Et au mieux de nos connais-
sances, il n’existe pas de raisons théoriques qui les empêcheraient d’atteindre les performances
photovoltaïques de leurs cousines inorganiques. À compétence égale, mais à production plus ra-
pide, moins chères et plus accessibles, elles pourraient dans un futur proche prendre le relai de
leur « vieille » cousine inorganique. Aujourd’hui, la technologie organique la plus avancée sont
les cellules solaires dites à bulk heterojunction (i.e. hétérojonction en masse en français). Cette
appellation est en l’honneur de la morphologie de leurs couches actives constituée de deux phases
distinctes, mais interpénétrées de matériaux respectivement donneurs et accepteurs d’électrons.
Encore imparfaitement comprises, l’élucidation des règles qui dictent leurs fonctionnements fait
partie des objectifs principaux de la recherche actuelle.
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I.2 Les bulk heterojunction, 25 ans d’innovations
Les cellules solaires organiques entrent aujourd’hui dans une nouvelle « ère » . Après avoir stagné
5 ans et entamé un déclin (barres vertes, Figure 1), une nouvelle percée technologique, portant le
nom d’accepteur non-fullerène est en train de donner un second souffle à cette technologie (barres
violettes). Ces trois dernières années, le PCE (rendement énergétique de la cellule) à pratique-
ment doublé et cette technologie se rapproche en laboratoire des performances commerciales des
cellules solaires en silicium omniprésentes dans le domaine des énergies renouvelables.
Figure 1. Évolution des PCE records certifiés NREL de 2001 à 2019 (carrés blancs : dispositifs
fullerène ; carré violet : dispositifs non-fullerènes) et évolution du nombre de résumés incluant
la notion « bulk heterojunction » (vert) et la notion « non-fullerène » (violet) extrait de la base
de donnée Scifinder par année (incluant les brevets et résumés de conférences ACS). PHJ :
Morphologie d’héterojonction planaire, BHJ : Morphologie de bulk heterojunction
En 25 ans, la technologie solaire organique est passée d’un PCE de ∼ 0,001% à presque 17%.
On dénombre plus de 10 000 articles publiés sur le sujet ce qui prescrit toute revue « juste »
d’un tel corps de littérature scientifique. L’objectif sera plutôt ici d’aborder avec une perspective
historique les problèmes successivement rencontrés et les solutions qui ont été mises en place
par une génération de chercheurs. Seront mises en avant les percées majeures de l’histoire des
cellules solaires organiques qui ont permis aux cellules de Schottky de l’époque de la guerre
froide de se transformer en des cellules solaires à morphologie bulk heterojunction non-fullerène
d’aujourd’hui. Un nombre important d’articles forme les pierres taillées qui ont édifié la cathédrale
bulk heterojunction. Nous nous attarderons sur les pierres de voûtes, les quelques découvertes les
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plus importantes, qui ont été indispensables à la maturation de cette technologie.
I.2.1 Les jonctions de Schottky : La génération de charge limitante
Figure 2. Structure du polythiophene utilisé par Glenis et al. dans leur jonction de Shottky
en 1984.21 Architecture d’une jonction de Shottky avec la recombinaison d’exciton majoritaire
devant les dissociations électrons/trous.
Dans les années 80, est rapportée une série de travaux sur le développement de cellules solaires
basée sur des monocouches de semi-conducteurs organiques entre deux électrodes. Cette archi-
tecture est appelée jonction de Schottky et reporte à l’époque des PCE de 0,01 à 0,001%.21-23
Elles comptent sur la scission naturelle des excitons en charges libres pour produire de l’élec-
tricité. Les cellules solaires à barrière de Schottky sont une tentative d’appliquer les concepts
des cellules inorganiques à des dispositifs organiques. C’est là qu’est rencontré la première dif-
férence majeure entre les deux matériaux : la faible permittivité électrique rencontrée dans les
matériaux organiques. Contrairement aux matériaux inorganiques ou le couple électron-trou est
instantanément séparé, dans les matériaux organiques, la faible permittivité électrique donne
lieu à une forte interaction Coulombienne ce qui garde l’électron et le trou à proximité et crée
ce qu’on appelle un exciton de Frenkel. Les cellules à barrière de Schottky basent leur efficacité
sur les pièges présents dans le matériau qui ont le potentiel de briser l’exciton de Frenkel, c’est
à dire d’assister à la séparation de l’électron et du trou avant qu’ils ne se recombinent. Malheu-
reusement, une grande partie d’entre eux n’ont pas le temps d’atteindre un de ces pièges et se
recombinent (Figure 2), dispersant alors leurs énergie sous forme de chaleur. Un petit nombre
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en atteint néanmoins. Ils sont alors assistés dans leurs séparation par le piège et ces quelques
charges séparées contribuent au PCE du dispositif. Curieusement, c’est à cette époque qu’on
peut observer les premières apparitions du polymère semiconducteur polythiophene qui est à
l’époque rapporté sans chaînes solubilisantes et donc insoluble (Structure, Figure 2). Il devien-
dra un acteur majeur du domaine des polymères semiconducteurs donneurs quelques 10 ans plus
tard.
I.2.2 Les hétérojonctions planaires : La diffusion d’excitons limitante
La première hétérojonction planaire est rapportée en 1986 par Tang.24 La couche active consiste
en deux monocouches successivement déposées sous vide composées respectivement de phtalo-
cyanine de cuivre (30 nm) et d’un dérivé de pérylène bisimides (50 nm). Ce premier système
donne un PCE de 1%. Ce rendement représente une amélioration du PCE d’un ordre de grandeur
comparé aux cellules à barrière de Schottky. Cet article n’a pas été réellement cité pendant plus
de 10 ans dans la littérature de l’époque. D’un regard rétrospectif, ce dispositif était pourtant
le précurseur des cellules solaires de type bulk heterojunction non-fullerène qui détiennent au-
jourd’hui les records de PCE. En effet, le dérivé de pérylène bisimides est le premier accepteur
non-fullerène développé pour une application solaire. Il est basé sur un squelette de pérylène
bisimide. Cette même structure sera utilisée 30 ans plus tard pour développer une série de dé-
rivés non-fullerènes qui atteindront des PCE de ∼ 10%.25 Ce paradoxe met en avant l’aspect
critique qu’est la morphologie dans une cellule solaire. Si l’auteur avait déposé simultanément
par spin coating son donneur et son accepteur au lieu de les déposer sous vide successivement,
la technologie photovoltaïque organique aurait 10 ans d’avance. Cet article sera finalement re-
connu 20 ans plus tard et cumule à l’écriture de cette thèse quelques 3500 citations. Au-delà de
l’utilisation d’un accepteur non-fullerène, la nouveauté apportée par cette nouvelle morphologie
est aussi l’introduction d’une interface dite donneuse-acceptrice avec deux types de molécules :
• Une molécule dite « donneuse » d’électron, pauvre en électron et présentant une HOMO
et une LUMO « haute en énergie » . Ici une phtalocyanine (Structure, Figure 3).
• Une molécule dite « acceptrice » d’électron, riche en électron avec une HOMO et une
LUMO « basse en énergie » . Ici un dérivé de pérylène bisimides (Structure, Figure 3).
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Au contact de ces deux matériaux se forme l’interface (ligne verte, Figure 3). Elle est la clef
de l’amélioration du PCE de ce type de dispositif comparé aux premières cellules à barrière
de Schottky. Celle ci est composée de complexes intermoléculaires de transferts de charges qui
permettent de briser efficacement l’exciton de Frenkel. Ouvrant ainsi la voie à la création de
dispositifs solaires ayant une génération de charge efficace. Ainsi, ici, tous les excitons qui ont la
capacité d’atteindre une interface séparent leurs charges et participent à la génération d’électri-
cité du dispositif solaire.
Figure 3. Structure du donneur et de l’accepteur, une phtalocyanine de cuivre et un dérivé péry-
lène bisimide, et la morphologie de la cellules solaire de type hétérojonctions planaire développée
par Tang.24 PHJ : morphologie de type hétérojunction planaire. In2O3 : oxyde d’indium
Néanmoins le 1% de PCE obtenu pour ce dispositif mets aussi en lumière la seconde limitation
liée à l’utilisation de matériaux organiques : la faible distance de diffusion des excitons de Frenkel.
Les excitons ont une diffusion moyenne de ∼ 11 nm avant recombinaison. Les couches de donneur
et d’accepteur de 30 et 50 nm nécessaires à l’absorption totale du spectre solaire sont beaucoup
trop épaisses pour donner aux excitons la chance de converger vers l’interface. La plupart des
excitons se recombinent avant de l’atteindre (zone mortes, Figure 3). Seul une petite partie de
la cellule autour de l’interface donneur-accepteur (zone efficace) contribue au travail électrique
du dispositif.
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I.2.3 Le PC61BM : co-absorption inexistante et faible Voc
L’histoire de la technologie solaire organique et des bulk heterojunctions démarre réellement en
1992 avec les travaux de Heeger et Sariciftci. Ils travaillent déjà de longue date sur les polymères
conducteurs (le professeur Heeger recevra le prix Nobel de chimie en 2000 pour leur découverte)
et semi-conducteurs et ont la curiosité d’investiguer les interactions qu’ils pourraient avoir avec
un allotrope du carbone récemment découvert : le fullerène découvert en 1985.26 Ils fabriquent
un premier matériau composite de 1 :1 en masse de poly[2-methoxy,5-(2’-ethyl-hexyloxy)-p-
phenylene vinylene] (MEH-PPV) et de C60. Ils observent alors un signal EPR dépendant de la
lumière et accompagné d’un transfert d’électron se produisant en dedans de une picoseconde,
donc plus rapide que les désexcitations radiatives et non-radiatives du composite.27 Une vitesse
confirmée l’année d’après comme étant même inférieure à 100 fs.28 Cette vitesse est 10 à 100
fois supérieure à celle de tout autre mécanismes de désexcitation compétitifs et est garante
d’une efficacité quasi-unitaire de transfert d’électron. Cette découverte montre qu’un mélange
hétérogène et non contrôlé de deux matériaux donneurs et accepteurs permets la conversion
d’une majorité des excitons en charges séparées. Involontairement, ils venaient juste de prouver
le concept théorique de l’efficacité morphologique d’une couche active de type bulk heterojunction
pour la conversion des excitons en paires électrons/trous libres.
Trois ans plus tard, ils allient la théorie à la pratique et produisent la première cellule solaire
bulk heterojunction fonctionnelle. Elle est fabriquée avec un mélange MEH-PPV : C60 et montre
un PCE de 2,9% (molecules actives, Figure 4).29 Les mesures en microscopie électronique à
transmission (TEM) mettent en évidence la présence de nanophase de 10 nm de donneurs et
d’accepteurs pures.30 Cette taille de domaine correspond idéalement à la distance de diffusion
moyenne d’un exciton avant sa dé-excitation. Contrairement aux cellules solaires organiques de
type hétérojonction planaire, ici tous les excitons sont à une distance raisonnable d’une interface
et peuvent ainsi générer un électron et un trou (morphologie, Figure 4) efficacement. Cette
structure de donneurs et d’accepteurs sera plus tard mise en évidence par tomographie TEM
(Figure 5). On peut y voir des « piliers » de polymères traverser la structure du haut vers le bas et
surtout une haute densité d’interfaces qui augmente grandement la chance d’un exciton produit
n’importe où de l’atteindre. Cette structure garantit aussi aux électrons et aux trous seuls d’être
extraits de leurs domaines respectifs vers les électrodes. À noter que cette morphologie n’est pas
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Figure 4. Structure du donneur (violet), le MEH-PPV, et de l’accepteur (bleu), le PC60BM
utilisé dans la première bulk heterojunction. Morphologie de la couche active. En vert l’interface
donneur-accepteur. PHJ : morphologie de type heterojunction planaire ; BHJ : morphologie de
type bulk heterojunction.
parfaite comme en témoigne la présence de « zones mortes », des îlots de donneurs dans une
phase d’accepteur pur (ou l’inverse). À l’intérieur, un électron ou un trou seul y est isolé de tout
contact avec une électrode (zone bleu-gris et cercle rouge Figures 4 et 5). Un mélange idéal de
1 : 1 de donneurs et d’accepteurs est rapporté former le mélange ayant la morphologie la plus
efficace.
Les années 1985-1995 sont productives dans la communication de la technologie solaire organique
de type bulk heterojunction au grand public. La confiance de la recherche en cette technologie
se ressent par la fondation de plusieurs entreprises spécialisées en panneaux photovoltaïques
imprimables : Konarka (2001-2012), Heliatek (2006-aujourd’hui). En parallèle l’engouement pour
les bulk heterojunction démocratise le financement de la recherche pour ce domaine et se traduit
par un boom du nombre de publications sur le sujet (augmentation ∼ 100 à 1000/an de 2005
à 2010). L’intense recherche dans le domaine se traduit par des percées régulières de records de
PCE. La stratégie de recherche se base dans un premier temps sur une investigation systématique
de nouveaux polymères donneurs. Quelques candidats se montrent prometteurs avec 4,4% pour
une couche active poly-3-hexythiophene : PC61BM (ici avec des chaînes solubilisantes !) en 200532
ou de 7,4% pour une couche active de poly-benzodithiophene : PC71BM en 2010 (Structures,
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Figure 5. Haut : Image 3D d’un mélange de type bulk heterojunction obtenu par tomographie
TEM vue du dessus. Bas : Vue de perspective. La phase pure en donneur (polymère) est en
blanc tandis que celle pure en accepteur (PC70BM) est noire. Les cercles rouges correspondent
à des zones mortes de polymère pure isolé dans un domaine de (PC70BM). Image modifiée de la
littérature.31
Figure 6. Structures de trois polymères donneurs : P3HT, PCDTBT et PTB7. Les PCE rap-
portés le sont avec les accepteurs respectifs : PC61BM, PC71BM et PC70BM. PHJ : morphologie
de type heterojunction planaire ; BHJ : morphologie de type bulk heterojunction.
Figure 6).33 Cet engouement pour le fullerène culmine en 2009 avec la découverte qu’une cellule
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solaire avec une couche active PCDTBT : PC70BM montrait un rendement quantique interne de
100% (Figure 6). Ce qui signifie que pratiquement tous les photons absorbés étaient convertis en
électrons aux bornes des électrodes. Cette découverte était une consécration bien mérité après
10 ans de recherche pour la technologie solaire organique.
Figure 7. Absorptivité du PC61BM (ligne noire) comparé à la répartition du spectre solaire
(standard AM1.5, ligne bleu).
Le C60 est la molécule qui a déclenché la révolution des cellules solaires organique. Ce faisant,
elle a permis de toucher du doigt leurs commercialisations. Malgré ça, ces résultats prometteurs
obscurcissent la faiblesse majeure que représentent les fullerènes. Dû à la nature hautement
symétrique du fullerène, les transitions électroniques sont interdites et son absorptivité dépasse
difficilement 2000 L.mol-1.cm-1 entre 400 et 800 nm (Figure 7) là ou un colorant donneur possède
un coefficient d’absorption molaire moyen de 100 000 L.mol-1.cm-1. Cette partie du spectre est
pourtant la zone où se trouve la majorité de l’énergie solaire valorisable. Et malgré cette faible
absorption, il peut pourtant représenter jusqu’à 80% de la masse totale de la couche active
de la cellule solaire.34 Cette masse, « photophysiquement morte », a donc pour seule utilité la
scission d’exciton et l’acheminement des électrons vers l’électrode. Elle ne participe qu’a minima
à l’absorption de l’énergie solaire.
De plus, la bonne propriété d’agrégation du fullerène pose aussi des problèmes à long terme. Aidé
de sa forme sphérique qui oppose peu de résistance, il diffuse continuellement dans la couche
active après la fabrication du dispositif solaire. Cette diffusion agrandit les domaines cristallins
de fullerène pure jusqu’à des tailles de l’ordre du micromètre ce qui compromet à long terme la
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capacité de scission des excitons de la cellule solaire et donc ses performances photovoltaïques.35
De plus, les fullerènes ont une sensibilité accrue à la photo-oxydation et à la photoréaction.
Ils sont sujets à des réactions de dégradation propre à cette catégorie de molécules comme par
exemple, la photo-oligomerisation qui est en partie responsable de la faible durée de vie des
dispositifs solaires organiques sous illumination.36-38
Finalement, ces problèmes mettent sur un piédestal le problème fondamental derrière cette mo-
lécule : l’absence de liberté de modulation synthétique. Cette liberté permettrait par exemple
l’amélioration de ses propriétés photophysiques. Mais le système conjugué d’une sphère haute-
ment symétrique et constituée uniquement de carbones sp2 (à l’exception des deux carbones
à la base du groupement solubilisant phényle butanoate de méthyle) limite grandement tout
changement structurelle. En effet, l’ajout de nouveaux groupements synthétiques se ferait au
prix fort d’une perte de conjugaison et donc de la perte de sa capacité à absorber la lumière.
La liberté synthétique est l’essence de la technologie solaire organique. C’est le haut degré de
liberté de fonctionnalisation des donneurs et des accepteurs qui lui donne son avantage face
aux technologies inorganiques qui elles n’ont que le taux de dopage de la maille cristalline du
silicium comme possibilité de modulation. L’utilisation exclusive de fullerènes en tant qu’ac-
cepteur a retiré cet avantage. Rétrospectivement parlant, c’est donc presque regrettable que la
première cellule solaire fonctionnelle ait été faite à partir de PC60BM. Pendant plus de 15 ans
cet accepteur sera considéré comme le seul efficace et son utilisation systématique dans tous les
dispositifs retardera jusqu’aux années 2010 le lancement d’une vraie recherche sur la découverte
de nouveaux matériaux accepteurs basés sur des architectures non-fullerènes.
I.2.4 L’accepteur non-fullerène : une complémentarité de l’absorption
I.2.4.1 Un nouveau défi morphologique
Les travaux pionniers sur les accepteurs non-fullerènes datent des années 2003-2010. Les premiers
accepteurs non-fullerènes ont une structure basée sur le colorant pérylène bisimides (comme la
première cellule de Tang en 1986).24 Le premier dispositif non-fullerène rapporté date de 2003
avec un PCE de 0.0095% pour une couche active P3HT : TMEP39 (structure Figure 8). Puis en
2005 est rapportée une couche active polycarbazole :PDI qui montre un PCE de 0,6% (Figure
8).40 Les premières tentatives sont loin de produire des bulk heterojunction fonctionnelles et la
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Figure 8. Structures de trois accepteurs utilisés avec succès : TMEP, PDI et PPI. Les PCE
rapportés ont été obtenus de couches actives D : A faites avec les donneurs respectifs P3HT,
un polycarbazole et une petite molécule nommée « molécule T » . PHJ : morphologie de type
heterojunction planaire ; BHJ : morphologie de type bulk heterojunction.
recherche se heurte à un dilemme. Les accepteurs non-fullerènes possèdent soit une bonne cris-
tallinité, et donc de bonnes propriétés de mobilité de charges, mais une tendance à former de
larges cristaux ce qui produit des domaines d’accepteurs pures de l’ordre du micromètre.41-43 Les
dimensions de ces phases micrométriques sont une à deux ordres de grandeur supérieures à la
taille de domaine de 30 nm optimal pour une extraction efficace des excitons. Soit la formation de
domaines de tailles appropriés, mais amorphes et peu adaptés au transport de charge.44,45 À cet
époque, les PCE dépassent rarement le 2% et leurs squelettes moléculaires proviennent souvent
du pérylène bisimide bien que d’autres accepteurs à base de pentacène soient aussi rapportés.
Pour palier à cette crystallinité trop élevée est développée l’idée d’encombrer l’accepteur. Ce
qui amène à une nouvelle catégorie d’accepteur dont le PPI46 un accepteur testé par le groupe
du Professeur Sharma en 2010 (Note : le professeur Sharma a fabriqué les dispositifs solaires
testant le polymère nommé PPPyDPP développé dans le chapitre 3). Il est formé d’une base
pérylène bisimide, mais encombrée de deux pyrènes et de deux groupements encombrants tert-
butyl benzène. Cet accepteur montre un PCE de 1,87% pour une couche active T : PPI (Figure
8).47
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I.2.4.2 La torsion, une solution ?
Les pérylènes ont un squelette moléculaire large et planaire. Cette architecture favorise les in-
teractions π − π intermoléculaires et produit une « trop bonne » cristallisation. La première
approche pour limiter ceci est la synthèse d’accepteurs avec deux pérylènes bisimides couplés
par une liaison simple en position baie. Ce lien hautement encombré créé une torsion de ∼ 70°
entre les deux molécules. diPBI est un des premiers prototypes développés selon cette stratégie
et a permis une nouvelle percée de PCE pour ce type d’accepteur avec un rendement de 5,9%
pour une couche active PBDTT-F-TT : diPBI (structure de l’accepteur Figure 9).48 Cette stra-
tégie de forcer une torsion au sein du colorant est ensuite poussée à l’extrême avec l’accepteur
TPPZ-PDI4 (Figure 9) ou 4 pérylènes bisimides forment un « propulseur à quatre pales ». Cette
forte torsion produit une petite amélioration du PCE à 6,9% pour une couche active PffBT-T3 :
TPPz-PDI4.49 Cet accepteur donne des domaines de phases séparées de petite taille idéaux pour
une bulk heterojunction mais au prix d’une morphologie amorphe, peu adaptée pour le transfert
de charge. L’accepteur FTTB-PDI4 (Figure 9) est l’exemple d’un bon compromis. Il garde l’en-
combrement de 4 motifs pérylène bisimide greffés ensemble, mais fusionne les cycles au niveau
du cœur du « propulseur » ce qui permet de planariser le propulseur en un assemblage à double
niveau. Utilisé en bulk heterojunction dans une couche active P3TEA : FTTB-PDI4 il permet
d’atteindre un nouveau record de PCE à 10,6%.50 Cet accepteur est encore aujourd’hui le record
de PCE pour un accepteur non-fullerène à base de pérylène bisimide montrant de fait la limite de
l’utilisation d’une telle stratégie. Finalement, pour répondre à la problématique sur la nécessitée
d’une torsion dans l’accepteur, la réponse serait qu’il faut justement doser l’encombrement de
l’accepteur sans trop en faire.
I.2.4.3 Le second age d’or des bulk heterojunctions
Jusqu’en 2014 les avancées sur les accepteurs non-fullerène piétinent. Les pérylènes bisimides
étant les accepteurs les plus performants, mais avec des records cantonés à 6%.48 Ce sont des
records qui sont encore un cap en dessous des 10% de PCE rapporté pour les bulk heterojunctions
à base de fullerènes.51 Une menace de stagnation pèse sur le domaine entier des cellules solaires
organiques, car c’est une troisième année consécutive sans record pertinent et, conjugué à un
boom de records de PCE des perovskites, un début de récession du nombre de publications
s’observe dans le domaine (Figure 1). La recherche avance les yeux bandés avec une stratégie
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Figure 9. Structures de trois accepteurs utilisés : diPBI, TPPz-PDI4 et FTTB-PDI4. Les PCE
rapportés ont été obtenus d’une couche active D :A fait avec les donneurs respectifs PBDTT-F-
TT, TPPZ-PDI et P3TEA. PHJ : morphologie de type heterojunction planaire ; BHJ : morpho-
logie de type bulk heterojunction.
souvent empirique. Elle est plus basée sur une disponibilité des matériaux plutôt que sur une
ingénierie de nouveaux accepteurs basés sur des concepts physiques réels. En 2015, aux hasards
des nouvelles structures développées est apporté un début de réponse aux problèmes d’agrégation
et de faible mobilité électronique avec le design moléculaire d’accepteurs non-fullerènes basés sur
un cœur indacenodithiophene : ITIC et IEIC (Figure 10) montrant des PCE de 6,3 et 6,8% avec
le donneur PTB7-TH.52,53
C’est la naissance des accepteurs non-fullerènes à cycles fusionnés. Par la suite pratiquement tous
les accepteurs non-fullerènes performants (PCE >10%) vont utiliser ce type de design. L’idée
architecturale étant d’utiliser des cycles fusionnés connus pour leur haute mobilité électronique,
mais pour leur forte capacité d’agrégation et typiquement utilisé dans les OFET.54 À ces colorants
sont ajoutés des chaînes solubilisantes encombrantes hors plan pour minimiser l’agrégation et
atteindre une nanomorphologie optimale pour des applications en BHJ. Une série de records
vont ensuite être rapportés sur ce type de structure avec en 2017 un PCE de 13,1%55 pour
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Figure 10. Structures de trois accepteurs de type cycles fusionés : IEIC, IT-4F et BTP-4Cl.
Les PCE rapportés ont été obtenus de couches actives D :A faites avec les donneurs respectifs
PTB7-TH, PBDB-T-SF et PBDP-TF. PHJ : morphologie de type heterojunction planaire ; BHJ :
morphologie de type bulk heterojunction.
une couche active PBDB-T-SF : IT-4F (Figure 10). Jusqu’à atteindre le record de Cui et al.
de 2019 sacrant les accepteurs non-fullerènes à cycles fusionnés d’un PCE de 16,5% pour une
couche active PBDP-TF : BTP-4Cl (Figure 10).56 Pour finir c’est en paraphrasant les mots
du Professeur Xiaowei Zhan, un des inventeurs des accepteurs non-fullerène à fusion de cycle,
que l’on peut affirmer qu’une nouvelle période de recherche s’ouvre pour les cellules solaires
organiques et que la perspective d’un PCE de 20% atteint par des cellules solaires organiques n’a
jamais été aussi proche et devrait être atteinte dans les prochaines années.57
I.2.5 Perspective : quelle distance reste t-il à parcourir pour atteindre
le sommet ?
Cette dernière année, une dizaine de publications ont rapporté un PCE supérieur à 15% (Figure
11). Malgré ça, ces records restent encore confinés à deux structures acceptrice majoritaires :
IT-4F, Y6 et ses dérivés structurels. Il existe plus de diversité dans les donneurs, mais ces
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Figure 11. Structures des donneurs et accepteurs utilisés dans des bulk heterojunctions à jonc-
tion simple avec des PCE rapportés supérieurs à 15% de 16,4,58 15,1,59 16,556 et 16,3%.60
derniers restent néanmoins cantonnés à des polymères à base de thiophène montrant pour la
plupart le même motif de répétition que celui du polymère PM6 (Figure 11). La morphologie
bulk heterojunction est capable de convertir presque 100% des photons en électrons. Pourtant les
PCE sont encore inférieurs au cap des 22-24% par rapport aux dispositifs solaires inorganiques. Il
reste encore une dernière source de pertes énergétiques qui empêche de dépasser les 20% qui sont :
les pertes d’énergie (energy losses en anglais).61 Les colorants donneur/accepteurs des couches
actives des dispositifs solaires organiques ont des bandes interdites de 1.5 eV (λ = 826 nm). Un
electronvolt est l’énergie cinétique acquise par un électron soumise à une différence de potentiel
de un volt. Avec une approche naïve, on pourrait donc espérer tirer d’une bande interdite de
1.5 eV un potentiel électrique de 1.5 V. Pourtant, expérimentalement tous les dispositifs solaires
montrent des Voc inférieurs à 1 V. En moyenne les pertes d’énergie sont rapportées entre 0.7 et
1.0 eV.62
Les pertes d’énergie sont divisées en deux types de pertes :
• Celles liées à la génération de charge. Elles sont associées à la différence entre l’énergie
de la bande interdite du donneur ou de l’accepteur Eg et l’énergie de la bande interdite
du complexe interfacial de transfert de charge ECT.61 La position du niveau d’énergie ECT
du complexe de transfert de charge intermoléculaire sur l’axe Figure 12 est déterminée
par son agencement à l’interface, les alignements relatifs des HOMOs et des LUMOs des
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Figure 12. Schéma représentant les pertes d’énergies restantes dans les dispositifs solaires or-
ganiques (e : charge électrique élémentaire). Image modifiée de la littérature.61
donneurs et accepteurs. Chaque complexe intermoléculaire de transfert de charge possède
aussi sa propre énergie de réorganisation influençant plus ou moins négativement les pertes
d’énergie (rouge, Figure 12).
• Celles liées à la recombinaison interfaciale. La bande interdite du complexe interfacial
de transfert de charge ECT et l’énergie potentiel des électrons en sortie du dispositif solaire
eVoc.61 Les recombinaisons interfaciales sont directement liés au temps de vie de l’état excité
du complexe intermoléculaire de transfert de charge. Comme tout colorant, le complexe
intermoléculaire de transfert de charge dispose d’un temps de vie plus ou moins raccourcis
par des taux de désactivation radiatifs et non radiatifs forts. La rapidité de ces deux
processus de désactivation comparé au taux de génération de charge détermine l’importance
des pertes de recombinaison interfaciale (bleu, Figure 12).
Ces deux types de pertes d’énergie proviennent de l’interface entre le donneur et l’accepteur.63
Celle-ci est constituée de complexes intermoléculaires de transfert de charge. C’est eux qui sont
à l’origine de la transformation des excitons en charges séparées dans les dispositifs solaires
organiques. Ces complexes sont au cœur de la génération d’électricité des dispositifs solaires
organiques. Ils dictent les propriétés photovoltaïques d’un dispositif solaire. Mais que connaît-on
d’eux ? Et surtout peut-on prévoir, et par la suite minimiser ces pertes à partir des propriétés
photophysiques de ces complexes ? La capacité des cellules solaires organiques à un jour déloger
leur cousine inorganique pourrait bien tenir dans la réponse à ces deux questions.
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I.3 L’interface donneur-accepteur, aux frontières du connu
L’interface est située dans la couche active de la bulk heterojunction (noir et violet, Figure 13a).
Elle est composée de donneurs, généralement des polymères, (spaghettis violets, Figure 13b) et
d’accepteurs (disques noir, Figure 13b). Ceux-ci sont des petites molécules, elles peuvent être
fullerènes ou « non-fullerène », une appellation en référence à tous les autres accepteurs structu-
rellement différent des dérivés fullerènes. La Figure 13b représente la morphologie désorganisée
de l’interface. À noter que dans ces schémas que la forme (disque ou spaghettis) indique le type de
molécule présent dans la phase. La couleur indique sa participation à l’interface (couleur verte)
ou aux phases de donneurs (couleur violette) et d’accepteurs pures (couleur noire). L’interface
est composée de complexes de transfert de charges intermoléculaires (Figure 13c).
Figure 13. (a) Schéma d’une cellule solaire de type bulk heterojunction en fonctionnement. (b)
Interface qui est influencée par son environnement local à l’échelle microscopique et (c) qui à
l’échelle moléculaire est constituée d’une population hétéroclites de complexes intermoléculaires
de transfert de charge. Image modifiée de la littérature.64
L’objectif de cette section est de faire un état de l’art sur la compréhension qu’a la communauté
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scientifique de cette espèce intermoléculaire. L’engouement de la recherche académique pour
cette interface est encore récent. Il n’existe pas de théorie « toute prête » expliquant de manière
satisfaisante l’intégralité de son comportement photophysique et photovoltaïque. C’est pourquoi,
cette section se contentera de décrire les comportements photophysiques et physiques récemment
rapportés dans la littérature. Le tout sans essayer d’en simplifier l’image ni de spéculer sur son
fonctionnement qui, au mieux de nos connaissances, est encore bien mal compris aujourd’hui.
Une stratégie « top-bottom » sera utilisée pour introduire ce complexe en commençant par
les propriétés photophysiques macroscopiques qui émergent de l’interface. Puis l’influence de
l’environnement microscopique sur ses propriétés photophysiques. Pour finir seront discutées les
propriétés photophysiques « basiques » que l’on connaît de ces complexes intermoléculaires de
transfert de charge.
I.3.1 D’ou provient le Voc ?
I.3.1.1 La bande interdite du complexe de transfert de charge détermine le Voc
Deux paramètres sont cruciaux pour qu’un dispositif solaire présente de bonnes performances :
le Jsc, qui représente le débit d’électrons produit par la cellule et le Voc qui représente l’énergie
potentielle moyenne de ces électrons. On a vu, la section précédente, que la faible valeur de
ce dernier dans un dispositif solaire fonctionnel est à l’origine des dernières pertes d’énergies
qui plombent les PCE des dispositifs organiques. De quel matériau de la couche active provient
l’origine du Voc ? Pendant longtemps, il a été corrélé avec la différence d’énergie entre la HOMO
du donneur et la LUMO de l’accepteur (EDA, Figure 14a). Une corrélation inexacte puisque
expérimentalement Voc = EDA− 0, 4 eV . Cette différence de 0,4 eV étant alors rapportée comme
l’énergie « minimum » à fournir à un exciton pour briser l’interaction Coulombienne.65
La réponse est plus complexe, il a été prouvé dans les années 2010 que le Voc converge avec la
bande interdite du complexe intermoléculaire de transfert de charge ECT (Figure 14b). Cette
convergence s’observe lorsque la température T du dispositif tends vers 0 K (Figure 15). Lors-
qu’on diminue la température, l’énergie ECT diminue jusqu’à atteindre sa « vrai bande interdite »
à 0 K.66 La raison derrière la surestimation de la bande interdite à 300 K n’est pas connue.
Certains auteurs l’attribuent néanmoins à une rigidification des interactions des complexes de
transfert de charge avec leur environnement local qui aurait un effet déstabilisant.67 Le Voc, lui,
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Figure 14. Schéma représantant (a) les orbitales frontières d’un complexe de transfert de charge
(i.e. l’état CT) qui definit EDA (D = donneur ; A = accepteur), et (b) ECT obtenu expérimenta-
lement par la bande interdite de l’état CT.
augmente au fur et à mesure que sont atténués les pertes dues aux désactivations non radiatives.
En effet, les désactivations non radiatives diminuent le Jsc et donc indirectement le Voc dû a l’in-
tercorrélation de ces deux paramètres (équation 22). Plus on diminue la température, moins les
niveaux vibrationels élevés de l’état excité sont populés et plus faible est le couplage vibrationnel
avec l’état fondamental. Et donc, plus le temps de vie de l’état excité se prolonge laissant ainsi
plus de chance à un exciton CT de séparer son électron de son trou. Ces deux valeurs convergent
jusqu’à la température de 0 K ou Voc = ECT. Cette observation expérimentale de 2010 à été
une avancée importante, car elle a permit de pointer du doigt le complexe intermoleculaire de
transfert de charge comme le responsable d’une des deux propriétés photovoltaïques les plus

















Où q est la charge élémentaire, Jsc la densité de courant à court circuit, h la constante de
Planck, λ l’énergie de réorganisation du complexe, c la vitesse de la lumière dans le vide, EQEEL
le rendement quantique de luminescence et f un préfacteur = ηNCTC2dfσ ou η est le rendement
de conversion interne (photon absorbé → électron produit), NCTC la densité de complexes de
transfert de charge, fσ un paramètre proportionnel au carré de l’élément de la matrice de couplage
électronique et T la température. Lorsque T tends vers 0 K, les deux membres à droite s’annulent
et donnent ECT (0K) = qVoc(0K). Lorsque T tends vers 300 K, l’agitation thermique favorise le
couplage entre l’état non excité et le premier état excité, donc les désactivation radiatives et non
radiatives ce qui rends les deux membre de droites négatifs et donne Voc(300 K) < ECT(0 K).
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Figure 15. Graphes montrant la convergence de Voc vers ECT lorsque T → 0 K pour 4 types
de couches actives basées sur trois polymères donneurs : MDMO-PPV (1 :4 en masse), P3HT
(1 :1) et APFO3 (1 :4 et 1 :1) couplés à l’accepteur PC61BM. Image modifiée de la littérature.68
Les deux membres de droite dans l’équation 1 représentent respectivement les pertes non ra-
diatives et les pertes radiatives. Les pertes non radiatives (équation 2) sont les pertes les plus
importantes et représentent dans la Figure 15 des pertes de ∼ -0,35 eV. Les pertes non ra-
diatives à 300 K sont majoritairement attribuées à la désactivation non radiative du complexe
intermoléculaire de transfert de charge qui centralise les recombinaisons unimoléculaires et bimo-
léculaires. Les pertes radiatives (équation 2) représentent, elles, ∼ -0,25 eV. Elles définissent la
limite minimum de perte de toute cellule solaire. En effet, les conditions fondamentales d’inter-
action lumière-matière exigent la présence d’un moment de transition dipolaire pour absorber et
émettre de la lumière. Une absence de propriété d’émission, qui serait ici bien idéale pour limiter
les pertes radiatives équivaudrait malheureusement à une absence de propriété d’absorption.69
Donc à un colorant « blanc » et inutile pour des applications photovoltaïques.




et ∆Vrad = kT ln(EQEEL) (2)
Le responsable de l’efficacité, mais aussi des pertes de voltage dans les cellules solaires est donc
le complexe intermoléculaire de transfert de charge. Ses taux de désactivations radiatives et non
radiatives vont dicter les pertes que va subir une cellule en fonctionnement. Dans un monde
idéal, le meilleur complexe de transfert de charge devrait donc posséder un rendement quantique
de fluorescence unitaire. Dans ce cas, seule les pertes radiatives qui sont inévitables diminue-
raient le Voc. Le calcul des pertes de voltages est recommandé d’être calculé suivant la formule
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Vpertes(300K) = ECT (0K) − qVoc(300K).66 Elles sont néanmoins souvent rapportées dans litté-
rature à partir de ECT (300K) ( 6= ECT (0K)) au détriment d’une comparaison consistante entre
les différents articles publiés dans la littérature.66
I.3.1.2 Pourquoi des pertes non radiatives si fortes ?
On vient de voir que le complexe intermoléculaire est la source des pertes d’énergie d’une cellule
solaire organique. Une étude sur près de 100 couches actives a montré qu’une corrélation linéaire
entre ECT et l’intensité des pertes non radiatives, existe.70 Les plus fortes pertes non radiatives
sont observées pour les bandes interdites les plus basses en énergie (aire rouge, Figure 16b). Par
exemple, la diminution de la bande interdite du complexe de transfert de charge de ECT = 1,7
eV (λCT = 729 nm) à ECT = 0,7 eV (λCT = 1700 nm) est corrélée avec l’augmentation des pertes
de voltage Vnr de ∼ 300 mV des dispositifs solaires.
Figure 16. (a) Graphe montrant la corrélation entre l’augmentation des pertes de voltages non
radiatives Vnr avec la diminution de l’énergie ECT de l’état CT. Études sur 100 combinaisons
donneur-C60 différentes rapporté par Benduhn et al. en 2017 dans Nature Energy.70 (b) Puits
de potentiel de l’état fondamental et de l’état CT en fonction de l’énergie ECT relative qui
les séparent. Les niveaux 0 → 6 représentent les niveaux vibrationels (ligne noires) avec leur
fonctions d’onde (surface grises). BHJ : bulk heterojunction, PHJ : heterojonctions planaires
Cette corrélation ou de faible bandes interdites montrent aussi de faible pertes non radiatives est
attribuée à la loi énergie-bande interdite. Selon elle, plus une bande interdite est petite, et plus la
probabilité d’un bon recouvrement entre un niveau vibrationnel excité et fondamental est forte.
Et donc plus il y a de chance que la transition électronique non radiative soit possible (principe
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de Frank-Condon).71 Les deux cas extrêmes sont schématisés Figure 16b. Dans le premier cas
l’écart état excité-état fondamental est grand. Le recouvrement du niveau vibrationnel 0 du
premier état excité et du niveau vibrationnel 6 de l’état fondamental est faible. Défavorisant la
désactivation non radiative et augmentant le temps de vie de l’état excité. Au contraire, dans
le cas d’un faible écart état excité-état fondamental, on observe un fort recouvrement entre le
niveau vibrationnel 0 du premier état excité et du niveau vibrationnel 4 de l’état fondamental.
Donc un taux de désactivations non radiatives plus rapide et un temps de vie de l’état excité
plus faible. Cette diminution de la bande interdite favorise ainsi les désactivations non radiatives
et donc les pertes de voltages qui leur sont associées.
La capacité des matériaux organiques à se désactiver efficacement de manière non radiative est
une faiblesse des dispositifs organiques. On les suppose intrinsèques à ce type de matériaux,
car elles proviennent du constituant majoritaire de tout colorant organique : le carbone. Les
vibrations d’élongation ν(C C) ont des niveaux vibrationels de ∼ 150 meV, une valeur 10 fois
supérieure aux 16 meV rapportés pour la liaison Pb-I (ex. MeNH3+PbI3-) dans des Perovskites
qui sont un type de cellule solaire inorganique présentant de faibles pertes de voltages.72 Ces
hauts niveaux énergétiques vibrationels permettent aux colorants organiques de nécessiter un
moins grand nombre de niveaux vibrationels pour une désactivation non radiative.73 Certains
considèrent donc ces pertes comme sous-estimées dans la limite théorique de 30% de rende-
ment pour un dispositif solaire à un semi-conducteur.74 La limite théorique maximum devrait
être abaissée à 25% pour les cellules solaires organiques.70 Ces sombres prédictions devraient
néanmoins être mises en perspective de la faible connaissance qu’on à encore aujourd’hui de ces
mystérieux complexes et des récents records de faibles pertes de voltage des accepteurs non-
fullerènes qui remettent en question notre compréhension de cette interface.75 En effet, depuis
2018 sont rapportés un nombre croissant de systèmes donneur-accepteurs montrant une hybridi-
zation de l’état CT avec son environnement local bénéfique pour diminuer le couplage de l’état
excité CT au niveau fondamental et indirectement les pertes non radiatives.76,77
I.3.1.3 Hybridation de l’état de transfert de charge
Ces dernières années ont montré une nouvelle subtilité dans les propriétés photophysiques des
états CT : leur capacité à former des états CT hybridés avec un exciton local. L’exciton S1
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Figure 17. Schéma représentant (a) les orbitales frontières d’un complexe de transfert de charge
(i.e. l’état CT) qui definit ΔEHOMO (D = donneur ; A = accepteur), et (b) ΔES1-CT obtenu
expérimentalement par la différence de bande interdite entre l’exciton local et l’état CT.
est appelé dans ce contexte exciton local (LE), car plusieurs excitons S1 co-existent physique-
ment proche de l’interface. En effet, ils peuvent être présents sur des clusters de donneurs ou
d’accepteurs à proximité du complexe. En générale, l’exciton S1 avec la bande interdite la plus
basse est simplifié comme le seul présent et nommé exciton local. La force motrice permettant
de casser l’énergie Coulombienne liant l’électron et le trou de l’exciton provient de l’écart éner-
gétique ∆ES1-CT = ES1 - ECT. Cette énergie correspond à la différence relative d’énergie entre la
bande interdite de l’exciton local et la bande interdite du complexe intermoléculaire de transfert
de charge (Figure 17b). La bande interdite de l’état ECT est elle déterminée par la différence
relative des HOMOs des donneurs et des accepteurs ∆EHOMO = EHOMOdonneur - EHOMOaccepteur .
(Figure 17a). Cette découverte de l’influence de l’alignement des HOMOs du donneur et de
l’accepteur du complexe intermoléculaire de transfert de charge est encore toute récente (∼ 2
ans) et imparfaitement comprise. Il y a néanmoins consensus sur le fait que cet alignement des
orbitales frontières occupées est le paramètre clef de contrôle dans le couplage de l’état CT avec
son environnement immédiat.
Observations expérimentales. En 2015, l’arrivée d’accepteurs non-fullerènes performants
donne un nouveau degré de liberté dans le choix du niveau énergétique des orbitales fron-
tières de l’accepteur et permet l’étude de nouveaux alignements HOMOdonneur/HOMOaccepteur
et LUMOdonneur/LUMOaccepteur. Avant cet avènement, seul le PC61BM et le PC70BM étaient des
accepteurs donnant des PCE respectables. À l’exception de moduler l’alignement des orbitales
frontières des donneurs, peu de marge de manœuvre était disponible à l’expérimentateur pour
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étudier l’influence de ces alignements énergétiques. L’arrivée d’une large variété d’accepteurs
change la donne. En plus, cette nouvelle gamme d’accepteurs à l’origine de cellules montrant
des PCE performants (10, 11%) et donnent des couches actives qui montrent une diminution de
la force motrice nécessaire pour briser l’exciton. Les dispositifs solaires produits rapportent des
pertes radiatives inférieurs de 100 mV à ce qu’elles devraient être, et surtout, des cellules solaires
performantes malgré des ∆EHOMO = 0 montrant la nécessitée de réévaluer notre conception du
fonctionnement des cellules solaires organiques.78 Le modèle à deux états avec juste un état CT
et un état fondamental ne peut pas justifier de manière rationnelle le comportement de ces états
CT.
Figure 18. (a) Structure de D-iF. (b) Alignement des niveaux d’énergies permettant la for-
mation des 9 couches actives differentes. (c) Spectres EQEPV (lignes avec symboles) et EQEEL
(lignes) des 9 couches actives formées des trois accepteurs D-0F, D-2F, D-4F (violet, orange,
vert) avec les trois accepteurs C8-ITIC, IT-4F, et PC70BM (cadre gauche, milieu, droit). En
jaune l’émission de l’accepteur seul. Image modifiée de la littérature.76
Le besoin de transitionner vers un nouveau modèle ne peut mieux être démontré que par les
résultats de Eisner et al. publié dans JACS en 2019 et rapportés à la Figure 18.76 Ces travaux
27
rapportent les spectres d’émission des complexes de transfert de charge extraits de couches
actives bulk heterojunction de dispositifs solaires organiques fonctionnels. Ces travaux montrent
la transition « comportementale » de ce complexe interfacial en partant d’un complexe montrant
des états excités purement CT vers un complexe montrant des états excités semblables à l’exciton
local. Cette modulation du comportement photophysique est contrôlable à travers l’ajustement
relatif des positions énergétiques des HOMOs du donneur par rapport à celles de l’accepteur.
Brièvement, cette étude utilise trois donneurs D-iF (i = 0, 2 ou 4, structure dans la Figure
18a) dotés de trois HOMOs plus ou moins abaissées par l’électroattractivité croissante des 0,
2 ou 4 atomes de fluor greffés sur le corps du colorant. Trois accepteurs sont utilisés : C8-
ITIC, IT-4F et PC70BM et forment donc avec les trois donneurs 9 couches actives (3 × 3)
possédant des ∆EHOMO allant de 0 à 0,63 eV (Figure 18b). Plus le ∆EHOMO est fort (0.3-0.63
eV, lignes violettes, Figure 18c), plus l’émission de l’état CT est décalée vers le rouge et montre
une quasi absence de structure vibrationelle (caractéristique de l’état CT). Plus ∆EHOMO est
faible (0.0-0.33 eV, lignes vertes, Figure 18c), plus l’émission de l’état CT est décalée vers le
bleu jusqu’à se calquer à l’émission de l’accepteur (caractéristique d’un état LE-CT poussé vers
LE). Puisque l’état CT contrôle le Voc, plus l’émission est vers le rouge, plus la bande interdite
sera basse énergie et donc le voltage maximum de sortie attendu sera faible. Qui plus est, une
bande interdite faible implique aussi des désactivations non radiatives fortes, ce qui diminue
d’autant plus les performances photovoltaïques du dispositif solaire. Ici, l’état de transfert de
charge intermoléculaire évolue d’un caractère 100% état CT à un caractère ∼ 90% LE. Cette
évolution est corrélée à une diminution de ∆ES1-CT (Figure 18) et à une augmentation du Voc,
le tout avec de bonnes performances photovoltaïques ∼ 10% de PCE.
Modèle théorique. Ce qu’on observe est la propriété d’hybridation qu’a un état CT avec son
environnement local. Lorsque la bande interdite de l’état CT approche celui de l’exciton local,
le couplage électronique entre les deux états produit la formation d’un état hybride mixte avec
un caractère à la fois excitonique et de transfert de charge (Figure 19). La force du couplage est
proportionnelle à la force motrice ∆ES1-CT. Plus la force motrice est faible (∆ES1-CT → 0) et plus
le couplage est fort. Le complexe de transfert de charge intermoléculaire prends alors « copie »
des propriétés photophysiques de l’exciton local (Figure 19a). À l’inverse, pour une force motrice
forte, le couplage entre l’état CT et l’exciton local devrait être faible et le complexe de transfert
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de charge intermoléculaire exhibera alors les propriétés typiques d’un état de transfert de charge
(Figure 19b).
Figure 19. Schéma représentant les puits de potentiel d’un modèle du complexe intermoléculaire
de transfert de charge à trois états pour un complexe intermoléculaire fortement hybridé avec
son exciton local (a) et non hybridé (b). Courbes énergie-potentiel de l’exciton local (LE), de
l’état CT (D+A-) et de l’état fondamental (DA).
L’objectif actuel de la recherche est de prendre avantage de cette hybridization. En effet celle-ci
permet de diminuer la population énergétique présente sur l’état CT qui est connue pour désac-
tiver rapidement de manière non radiative. Diminuer la population de cet état permet donc
d’augmenter le Voc grâce à la réduction des probabilités de recombinaison à l’interface. Dans
un premier temps, il était pensé que le couplage LE-CT était dommageable pour l’efficacité de
génération de charge (i.e. la force motrice diminue). Mais il a été tout récemment prouvé (2020)
que le temps de vie de séparation de charge est aussi contrôlée par le paramètre ∆ES1-CT. Sur-
prenamment, cette faible force motrice de ∆EHOMO = 0,05 eV permet aussi une génération de
charges efficace. Cette diminution de la force motrice à l’interface se fait certes au prix d’une
augmentation du temps nécessaire à la séparation de charge de 80 fs → 40 ps.79 Mais cette
augmentation du temps de vie ne semble pas impacter tant négativement les performances pho-
tovoltaïques des dispositifs solaires. Un des derniers records de PCE de 16,5% (janvier 2020)
utilisait d’ailleurs une couche active avec un ∆EHOMO = 0 eV.60 Aujourd’hui encore l’origine
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de l’énergie nécessaire à une production de charges séparées malgré un ∆EHOMO ≈ 0 reste sans
réponse.80 D’où provient l’énergie nécessaire pour surmonter l’interaction Coulombienne d’un
exciton ? Quel rôle joue l’autre paramètre ∆ELUMO ? Deux questions ouvertes qui mettent en
lumière le besoin vital d’un approfondissement de notre compréhension de cette interface. Avec
un peu de recul et en mettant en perspective le rôle des états de transferts de charge dans la
photosynthèse, on pourrait même remettre en question notre conception architecturale de l’in-
terface. En effet, l’état de transfert de charge intermoléculaire est au centre des mécanismes de
photoprotection des protéines photosynthétiques. C’est lui qui est utilisé pour dissiper rapide-
ment l’excès de lumière d’une plante lors d’une illumination trop intense.81 On pourrait donc
spéculer sur la pertinence d’avoir de présent à l’interface des complexes intermoléculaires de
transfert de charge montrant un fort caractère de transfert de charge tel qui est typiquement
utilisé dans le monde végétal pour « l’élimination » de l’énergie excédentaire.
I.3.2 Une multitude d’états CT simultanés
Quand on parle de complexes intermoléculaires de transfert de charge, il faut garder à l’esprit
qu’ils sont formés par un contact incontrôlé entre la phase du donneur et de l’accepteur. La
couche active d’une bulk heterojunction est une sorte de « jungle » ou se retrouve simultanément
des phases de donneurs et d’accepteurs de puretés différentes, plus ou moins cristallines avec
une trés large distribution des agencements spatiaux donneurs/accepteurs. Finalement dans une
cellule solaire bulk heterojunction fonctionnelle ce n’est pas un complexe de transfert de charge
mais une population éclectique de ces complexes qui est en réalité observé. Deux paramètres ma-
jeurs influençant leurs propriétés photophysiques et photovoltaïques sont aujourd’hui rapportés :
l’orientation relative des deux colorants formant le complexe à l’interface et la morphologie de
la couche active.
I.3.2.1 Orientation des colorants à l’interface
L’interface est un contact forcé entre un donneur et un accepteur. Il n’y a aucun contrôle pos-
sible de leurs positions relatives lors de la formation de l’interface. Dans la formation de la
couche active, lors de l’évaporation rapide des solvants qui solubilisent le donneur et l’accep-
teur, deux types de positionnements extrêmes semblent coexister. Soit des contacts avec une
orientation présentant de côté (Figure 20a) ou de face (Figure 20b) à la phase acceptrice. Ici,
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un accepteur hautement symétrique, le fullerène, est utilisé pour diminuer le nombre de para-
mètres expérimentaux dans l’étude rapportée à la Figure 20.82 Pour une interface de type coté,
la distance électron-trou de-h+ est plus courte et la stabilisation par interaction Coulombienne
est plus forte et donc l’énergie CT plus basse. Inversement, pour une interface de type face, la
distance électron-trou de-h+ est plus grande ainsi la stabilisation par interaction Coulombienne
moins prononcée et donc l’énergie CT plus haute. L’influence de cette variation face/coté sur
l’énergie ECT de l’état CT est de +0,17-0,25 eV.
Figure 20. Schéma de la morphologie locale de l’interface et représentation des orbitales fron-
tières de l’état CT en fonction du type de contact à l’interface : contact de côté (a) ou faciale
(b). Images modifiées de la littérature.82
En application dans une cellule fonctionnelle, un état CT d’un complexe intermoléculaire de
transfert de charge type face possède une plus haute énergie ECT de +0,15 eV comparé à un
contact de type coté, un meilleur Voc et un meilleur Jsc.83 Ce qui est intéressant, car l’augmen-
tation du Voc ne se fait pas au détriment d’un plus bas Jsc. Donc, un contrôle de l’alignement
de ces complexes peut mener à des gains d’énergie brute. Ces deux exemples montrent l’impor-
tance qu’une petite variation d’agencement peut avoir « juste » sur les niveaux d’énergie des
complexes et indirectement sur les propriétés photovoltaïques d’une cellule. Dans un dispositif
solaire normal, ce n’est pas une, mais une multitude de complexes intermoléculaires qui sont
simultanément présents. Une tendance qu’on pourrait corréler au nombre grandissant d’articles
éprouvant le besoin d’utiliser plus qu’une gaussienne pour faire parfaitement fitter les spectres
EQEEL et EQEPV rapportés.84,85 Cette variation de l’état CT au niveau même de l’interface
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brouille un peu plus les pistes dans l’étude in vivo de l’interface à travers des couches actives.
I.3.2.2 Influence de la morphologie
La morphologie de la phase dans laquelle est rattaché le complexe intermoléculaire de trans-
fert de charge influence aussi ses propriétés photophysiques. Un environnement désorganisé, ou
amorphe, va localiser l’état CT sur un ou deux chromophores au maximum. L’électron et le trou
vont être proches, donnant une forte stabilisation Coulombienne et donc une énergie du com-
plexe plus basse (Section amorphe, Figure 21).63 À l’inverse, dans un milieu hautement cristallin,
l’état CT sera délocalisé sur un plus grand nombre de colorants. L’électron et le trou vont être
loin, donnant une faible stabilisation Coulombienne et inversement une énergie du complexe plus
haute (Section cristallin, Figure 21).63 Ce comportement est mis en évidence dans une couche ac-
tive de tétraphényldibenzoperiflanthene :C70 ou deux états CT sont clairement dissociables dans
le spectre d’émission de couche active de la bulk heterojunction (graphe, Figure 21).86 À noter
qu’il ne s’agit pas d’une bande vibrationelle, car l’état CT1 disparaît sous perturbation morpho-
logique. L’influence de la morphologie cristalline ou amorphe amène des variations d’énergie CT
∆ECristallin-Amorphe ≈ 500 meV.87
Figure 21. Émission de CT1 et CT2 correspondant à l’émission d’un état CT formé respecti-
vement dans un environnent amorphe et cristallin. Image modifiée de la littérature.86
Pour ce cas, le mécanisme à l’origine de la variation morphologique de l’énergie CT fait moins
consensus. L’augmentation de la cristallinité de la couche active est aussi rapportée corré-
ler avec une diminution de l’énergie ECT de la transition du complexe de transfert de charge
intermoléculaire.66,88,89 Par exemple, dans le cas d’une couche active polymère : PCBM (struc-
ture, Figure 22a) ou la cristallinité du polymère est controlée structurellement par les chaînes
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solubilisantes qu’il porte. Le polymère est cristallin lorsqu’il porte des chaînes solubilisantes li-
néaire C8 et amorphe lorsque ses chaînes solubilisantes sont branchés C8 et stériquement encom-
brante. L’émission de la couche active se déplace vers le bleu simultanément avec l’augmentation
de la cristallinité (Figure 22b) ; donc une énergie ECT qui augmente avec le caractère amorphe de
la couche active. La diminution de la bande interdite ECT vers de plus basses énergies en milieu
cristallin est justifiée par une interaction différente des moments dipolaires entre les donneurs et
accepteurs et/ou des variations de la polarisation à l’interface.
Figure 22. (a) Structure des isomères structurels utilisés. (b) Spectres d’émissions des états
CT d’une couche active polymère : PCBM 2 :3 avec une augmentation progressive du taux de
polymère amorphe de 0 à 100% du contenu total en polymère. Image modifiée de la littérature.90
Si les raisons qui mènent à une variation significative des propriétés photophysiques et photo-
voltaïque font encore débat, il y a une entente sur le fait que la morphologie à l’interface est un
troisième paramètre, en plus de l’identité chimique du donneur et de l’accepteur, qui est décisif
dans la formation de ces mystérieux complexes et sur lequel on peut avoir contrôle.91 Mettant
ainsi en avant la nécessité de développer des modèles expérimentaux de complexes intermolécu-
laires de transfert de charge pour isoler les états CT les uns des autres et comprendre les règles
de fonctionnement qui régissent cet interface.
I.3.3 Finalement que connaît-on de ses propriétés photophysique ?
Ces deux dernières sous-sections ont montré que le complexe intermoléculaire de transfert de
charge est l’espèce active responsable des performances photovoltaïques d’une cellule solaire or-
ganique. Paradoxalement, celui-ci est bien mal connu. Dû à son inaccessibilité expérimentale, à la
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présence de multiples complexes intermoléculaires de transfert de charge simultanément dans une
couche active, on dispose de bien peu d’information à son sujet aujourd’hui. En photophysique,
les colorants sont souvent comparés et catégorisés selon leurs propriétés photophysiques basiques
comme : le spectre d’absorption, le spectre d’émission, le temps de vie de fluorescence... etc. Fi-
nalement, en faisant un bilan de la littérature, que connais-t-on réellement de ces complexes
intermoléculaires de transfert de charge ?
I.3.3.1 Propriétés d’absorption et d’émission
L’absorption est sans aucun doute la propriété qui a fait couler le plus d’encre. Avant d’aller
plus loin, il est important de dissocier : (1) le terme complexe de transfert de charge qui dé-
signe physiquement l’assemblage supramoléculaire de deux molécules. C’est le plus petit élément
discernable qui constitue l’interface. Et (2) le terme état de transfert de charge (État CT) qui
désigne l’état responsable de la transition électronique donneur → accepteur du complexe de
transfert de charge. Cette transition est particulière et porte le nom de transfert de charge,
car lors de l’excitation, la charge (i.e. l’électron) passe d’une molécule à l’autre. Du au faible
recouvrement orbitalaire entre l’état fondamental et le premier état excité, cette transition est
faiblement autorisée et devrait exhibé une faible absorptivité. Cette ségrégation électronique
est visible dans les orbitales frontières présentées dans la Figure 13c. L’électron est situé sur la
HOMO du donneur à l’état fondamental et sur la LUMO du (PC61BM) à l’état excité.
Figure 23. (a) Schéma représentant les courbes d’énergie-potentielles d’un exciplexe et de ses
constituants libre à l’état fondamental (b) comparaison des spectres d’émission du donneur, de
l’accepteur et de l’exciplexe
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La théorie prédisant l’absorption et l’émission des complexes de transfert de charge de l’interface
est développée dans les années 1990. Elle s’applique à l’époque à l’absorption et l’émission des
exciplexes en solution. Ces assemblages supramoléculaires sont ce qu’il se rapproche le plus
de l’interface. C’est pourquoi les prédictions des années 90 sont encore aujourd’hui la base la
plus solide pour interpréter les bandes d’absorption et d’émission de la couche active d’une
cellule solaire de type bulk heterojunction. La théorie à été développée à partir de résultats de
spectroscopie d’absorption et d’émission d’une série d’études sur de petites molécules donneuses
(hexaméthylbenzène, durène, xylène) et acceptrices (tétracyanobenzènes, tétracyanoanthracène)
en solution.92 Les exciplexes sont des assemblages supramoléculaires qui n’existent qu’à l’état
excité. Ils sont formés d’un donneur d’électron et d’un accepteur d’électron. À l’état excité
seulement, l’électron dans la LUMO du donneur peut être transmis à la LUMO de l’accepteur de
manière similaire à ce qu’il se passe dans un complexe de transfert de charge intermoléculaire. La
différence est qu’ici le contact entre le donneur excité (D*) et l’accepteur (A) se fait aléatoirement
lors d’une collision tel que D* + A collision−−−−→ DA* CT−−→ D+A-. Et contrairement à l’interface des
cellules solaires, ou le donneur et l’accepteur sont forcés ensemble par la nature solide de la
couche active, les exciplexes se dissocient lors de la désexcitation. Il n’existe donc pas d’état
fondamental (cadre gauche, Figure 23). L’absence d’état fondamental implique une absence de
niveaux vibrationels et donc une bande d’émission sans structure vibrationelle (cadre droit,
Figure 23).
L’idée derrière la théorie est que l’interaction des complexes de transfert de charge est simplifiée
par D*+ A→ D+A- et D+A- → D + A. Le processus photophysique est un transfert d’électron.
Il est donc interprété dans le cadre de la théorie de Marcus93 donnant une absorption et une
émission prédite selon les équations 3 et 4.68





















Ou ECT est l’énergie de l’état de transfert de charge, k la constante de Boltzmann, T la tempé-
rature, λ l’énergie de réorganisation de l’état de transfert de charge (2λ typiquement ∼ 0,4 eV63)
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et fσ et fIf sont des paramètres proportionnels au carré de l’élément de la matrice de couplage
dipolaire électrique.
Figure 24. Spectres EQEPV et EQEEL typiques utilisés pour appliquer un fit Gaussien sur les
bandes de plus faibles absorption et sur les bandes d’émission donnant accès au niveau d’énergie
ECT de la bande de transfert de charge présente à l’interface de la cellule solaire de type bulk
heterojunction.
Selon les équations 3 et 4, les spectres d’absorption et d’émission sont ∝ exp(−E2). Elle prédisent
une absorption et une émission sous forme de courbes Gaussiennes centrées respectivement en
ECT + λ et ECT - λ (lignes grises, Figure 24). Obtenir expérimentalement les spectres d’absorp-
tion et d’émission donne donc accès à la bande interdite de l’état CT : ECT. En pratique, cette
valeur est obtenue à partir du spectre du rendement quantique externe photovoltaïque EQEPV
(lignes oranges, Figure 24) et de rendement quantique externe de luminescence EQEEL (lignes
rouges, Figure 24). Par contre les complexes de transfert de charge sont en net infériorités nu-
mériques par rapport aux donneurs et aux accepteurs dans leurs phases pures comme le montre
la Figure 5 ou les volumes de polymères et de PCBM surpassent la surface. Leurs signaux sont
donc cachés parmi les bandes d’absorption et d’émission. De plus, les complexes de transfert
de charge sont pratiquement non émissifs (EQEEL ∼ 10-6 à 10-9)94 ce qui donne des spectres
EQEEL proches des limites de détections des appareils. L’aide d’une échelle logarithmique est
donc indispensable pour l’application de fit Gaussiens. Le pic d’émission le plus haut en énergie
d’un spectre EQEEL donne Emaxfluo (Figure 24) et la traînée la plus basse en énergie du spectre de








Cette méthode est la base expérimentale de la vaste majorité des études qui portent sur la
compréhension des complexes intermoléculaires de transfert de charge. Figure 25 montre trois
exemples de fits Gaussien typiquement rapportés dans la littérature.95-97 Bien que cette technique
est celle qui donne l’approximation la plus exacte de la position de ECT (i.e. c’est notamment
grâce a cette méthode que la corrélation ECT/Voc a été observée pour la première fois, Figure
15), on peut voir qu’aucun fit ne correspond parfaitement aux courbes EQEPV et EQEEL. Les
signaux sont typiquement faibles pour ces analyses. Il a d’ailleurs été prouvé que ces résultats
soient sensibles à la morphologie et à l’épaisseur de la couche active. En 2018, il a été montré
dans des travaux de List et al.98 que pour des couches actives ayant une épaisseur supérieure à
135 nm (les couches actives des cellules solaires peuvent monter jusqu’à 150 nm d’épaisseur99),
les microcavités présentes dans la couche active induisent des erreurs sur le spectre d’émission
et donc des incertitudes dans le calcul d’ECT de l’ordre de 0,35 eV.98
Figure 25. Exemples de fits Gaussiens appliqués sur trois exemples de couches actives de bulk
heterojunctions provenant d’articles dans Advanced Materials (2019),95 de Nature Materials
(2019)96 et de Nature Communication (2019).97
Ces méthodes permettent d’avoir une idée plus claire des spectres d’absorption, d’émission et
donc du niveau d’énergie ECT du complexe de transfert de charge. Elles mettent surtout en
lumière les limites qui brident l’avancement de la compréhension des propriétés des complexes
de transfert de charge. Par exemple, à notre connaissance, il n’existe pas d’exemple d’acquisi-
tion d’un spectre d’absorption complet (de 350 à 900 nm) d’un complexe de transfert de charge
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intermoléculaire seul (sans recouvrement spectral avec d’autres espèces). Les propriétés photo-
physiques de base nécessaires à une bonne compréhension du rôle d’un état CT dans une cellule
solaire en fonctionnement sont à l’heure actuelle indisponibles.
I.3.3.2 Absorptivité
Quelle est l’intensité d’absorption de la transition électronique de transfert de charge ? Une
réponse rapide serait de dire qu’il n’existe pas de résultats expérimentaux permettant d’étayer
les calculs expérimentaux et théoriques prédits dans les années 1960-1980. Il y a néanmoins un
très large consensus dans la littérature sur le fait que l’absorptivité de ces complexes soit très
faible : « optical transitions from the ground state to the CTE (Charge Transfer Exciton dans
l’article) are possible even if the oscillator strength is general (y) weak »100 (Advanced Functional
Materials, 2007) « the CTC (Charge Transfer Complex dans l’article) which typically has a very
low absorption coefficient »101 (Advanced Functional Materials, 2008), « ... yet the oscillator
strength of such a transition (la transition CT) is quite low. »102 (Material Horizons 2018) ou
encore « ... manifested by the weak absorption (negligible transition dipôle moment) between the
ground and CT states »84 (Chemistry Material 2019).
Dans certains articles, il est fait référence à une force oscillatrice f ∼ 10-4 équivalente à un ε ∼ 10
soit une quasi-absence d’absorption.103 Une valeur qui pourrait néanmoins être prise avec un peu
de recul sachant qu’elle provient de calculs de 1966 utilisant comme modèle un cristal cubique face
centrée d’atomes d’hélium.104 Des valeurs de f ∼ 10-2 équivalentes à un ε ∼ 1000 sont néanmoins
rapportés dans des calculs théoriques sur des couches actives pentacène : tetracène.105 Une valeur
cohérente avec les résultats trouvés en annexes des articles récents portant sur des simulations
DFT suggérant un f ∼ 10-2 à 10-3.106
I.3.3.3 Rendement quantique de fluorescence
Le rendement quantique d’émission d’un état CT ne peut être rapporté directement car il est
contaminé par l’absorption et l’émission des donneurs et accepteurs pures dans leurs phases
respectives. Il est néanmoins rapporté en électroluminescence avec des valeurs de ΦF ∼ 10-4
en émission107 et de ΦEL ∼ 10-6.108 À défaut d’avoir accès à un complexe intermoléculaire de
transfert de charge pur, on a facilement accès aux morphologies bulk heterojunction des couches
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actives des cellules solaires organiques. Dans une couche active efficace, l’immense majorité de
l’excitation converge vers les complexes de transfert de charge intermoléculaires. En absence
d’électrodes pour y extraire les charges, la majorité des charges générées à l’interface se re-
combinent à travers les complexes de transfert de charge. L’émission y est donc directement
représentative de celle des complexes.
Figure 26. Structure du PDBT-TF et BTP-XF utilisés dans les couches actives. X représente le
nombre d’atomes de fluor couplés à chacune des extrémités de l’accepteur. Spectres d’émission
des couches actives PDBT-TF : BTP-XF (X = 0, 1, 2, 3) associées au caractère CT de la
transition électronique du complexe CT allant de 25% à 48%. Image modifiée de la littérature.77
Cette méthodologie pour sonder le comportement d’un complexe intermoléculaire de transfert
de charge est appliquée à la Figure 26. Une couche active est consituée de PDBT-TF : BTP-XF
(structures montrées à la Figure 26). Ces deux colorants ont une faible différence de niveaux
d’énergies HOMOPDBT-TF et HOMOBTP-XF. Ceci conduit à une hybridization des états CT et de
l’exciton local. Cet hybridization permet de produire quatre complexes de transfert de charge
avec des caractères CT variant de 25% à 48% (i.e. % de densité du trou localisé sur la partie
donneur du complexe de transfert de charge entqier). Le caractère CT étant le ratio de transition
électronique de type transfert de charge comparé aux autres transitions qui peuvent avoir lieu
dans un complexe intermoléculaire de transfert de charge. Les spectres d’émission (Figure 26)
montrent une réduction d’intensité d’émission originale de près de 98% pour une augmentation
de seulement 23% du caractère CT. Bien qu’un spectre d’émission ne définisse pas un rendement
quantique, on peut raisonnablement spéculer que pour un complexe possédant un état 100% CT,
ses rendements quantiques ΦF et ΦP tendent vers 0. Cette expérience illustre le caractère non
émissif attendu pour un complexe de transfert de charge et pour l’interface d’une cellule solaire
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organique.
I.3.3.4 Description par calculs théoriques
Figure 27. Orbitales frontieres (HOMO en rouge, LUMO en bleu) calculée sur un complexe
intermoléculaire de transfert de charge oligomère :PC71BM. Image modifiée de la littérature.109
Les calculs théoriques montrent l’interface comme aucune autre méthode expérimentale n’y a
accès. Ils permettent de simuler la distribution spatiale des électrons, mais aussi de prédire les
énergies des niveaux énergétiques des orbitales frontières d’un complexe CT. Ils représentent
une fraction importante de la littérature qui participe à la compréhension du fonctionnement
de l’interface. Les simulations DFT faites sur des complexes CT prévoient que lorsqu’il y a un
contact entre un donneur et un accepteur, il y a formation d’une nouvelle transition électronique
avec une densité électronique partant du donneur et arrivant à l’accepteur. Les travaux de Few et
al. (Figure 27) en sont un exemple très visuel.109 On voit que l’électron (bleu) est spatialement
localisé sur le PC71BM tandis que le trou (rouge) est spatialement localisé sur l’oligomère.
La séparation électron → accepteur et trou → donneur n’est pas non plus parfaite. On peut
voir qu’il existe une petite probabilité de trouver l’électron sur l’oligomère (gauche du PCBM).
Le complexe de transfert de charge produit néanmoins une forte localisation de l’électron sur
l’accepteur.
Les calculs DFT montrent aussi qu’un complexe intermoléculaire de transfert de charge peut
posséder plusieurs transitions électroniques disponibles simultanément.110 Par exemple, dans le
cas d’un assemblage DRTB-T : IT-4F, six transitions électroniques sont possibles (quatre d’entre
elles sont à la représentées Figure 28) provenant de trois catégories de transitions différentes :
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Figure 28. Simulation d’un complexe intermoléculaire de transfert de charge constitué d’une
molécule donneuse DRTB-T et de deux molécules acceptrices IT-4F. En rouge et bleu sont respec-
tivement les localisations spatiales des électrons et des trous. Images modifiées de la littérature.110
(1) Les transitions basées à partir d’un exciton local où l’état fondamental et l’état excité sont
tous deux localisés sur la même molécule. (2) Les transitions basées à partir d’un état CT où
l’état fondamental et l’état excité sont localisés sur deux molécules différentes mais où l’électron
et le trou sont encore couplés ensemble (3) Les transitions basées à partir d’un état de charges
séparées (CS) où l’état fondamental et l’état excité sont localisés sur deux molécules différentes et
où l’électron et le trou ne sont plus couplés ensemble, typiquement à plusieurs molécule d’écart.
Cette dernière transition est typiquement faiblement permise, voir interdite. Ici, dans les travaux
de Han et al.110, deux transitions provenant d’états CT « pures », deux transitions provenant
d’états hybrides incluant la participation de l’exciton local (LE) LE :CT, une transition provenant
d’un état LE qui possède néanmoins une petite contribution CT et même une transition originaire
d’un état CS. La force oscillateur des transitions électroniques est faible pour les états CT (∼ 10−2
L.mol-1.cm-1). Ceci est conforme avec les forces oscillateur rapportées dans la section I.3.3.2. La
transition électronique vers un état CS est cependant faiblement permise (ε ∼ 5000). Les états
hybrides LE-CT sont, eux, totalement permis. Les distances électrons-trous sont en moyenne de
1,2 nm pour le cas LE-CT, intermédiaire, soit 3,2 nm pour le cas CT, et de 0,7 nm pour le cas
LE.
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Finalement, la présence d’une multitude de transition pour un même complexe intermoléculaire
de transfert de charge mets en avant que tout n’est ni blanc ni noir, qu’un complexe de transfert
de charge ne montre pas une seule transition de type transfert de charge mais bien simultanément
plusieurs transitions avec chacune leurs propres caractères de transfert de charge plus où moins
prononcées. Bien sur, les calculs théorique par DFT ne doivent pas être pris comme des résultats
absolus, mais ils permettent de donner une idée sur les dynamiques du fonctionnement de ces
complexes. Avec la notion d’exciton locale, les calculs DFT mettent aussi en avant l’importance
de l’environnement. Les phases cristallines de donneurs et d’accepteurs pure entourant l’interface
jouent aussi un rôle central dans le comportement de ces complexes.
I.3.4 Problématique : Une interface inaccessible
Paradoxalement, l’interface d’une couche active de type bulk heterojunction est la partie la plus
importante de la cellule mais c’est aussi celle la plus difficile d’accès. L’origine du problème
peut être comprise dans la manière avec laquelle on perçoit une molécule. D’un point de vue
purement chimique, deux molécules avec la même structure sont identiques. Du point de vue du
comportement photophysique, l’environnement est indissociable de la molécule et un colorant
doit toujours être considéré comme l’ensemble « colorant + environnement ». Le cas idéal est
un colorant solubilisé dans un solvant. Il permet d’isoler les molécules/polymères les unes des
autres par l’intermédiaire des molécules de solvant. Ces molécules de solvant ont des bandes
interdites trop larges les rendant photophysiquement silencieuses dans la région spectrale de
fonctionnement de la cellule. Il est alors ainsi possible d’obtenir les propriétés photophysiques
de ces molécules/polymères (absorption, émission, temps de vie de fluorescence, etc.) et d’avoir
accès à leurs niveaux énergétiques (HOMO, LUMO). À l’état solide, le cas est plus compliqué, car
les colorants sont en contact direct. De nouveaux couplages se font entre les moments dipolaires
des chromophores voisins, la transmission d’énergie entre colorants est permise et surtout la
formation de nouvelles espèces photophysiques bi- ou multi-moléculaires est possibles.
À l’état de complexe intermoléculaire de transfert de charge, analyser les propriétés photophy-
siques de ce complexe atteint un summum de difficulté. Cette espèce est formée par l’interaction
proche d’un donneur et d’un accepteur lors d’un contact forcé et incontrolé par le caractère solide
de la couche active. La notion de contact forcé est ici utilisée dans le sens que si le donneur et
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l’accepteur étaient solvatés, alors ils ne formeraient pas d’agrégats bimoléculaires stables. Donc,
à l’état solide, ces complexes donneur-accepteur ne se forment qu’à l’interface des phases de don-
neurs purs et d’accepteurs pures. La notion d’absence de contrôle est ici utilisée pour mettre en
avant le fait qu’une multitude de complexes intermoléculaires de transferts de charges sont for-
més simultanément en fonction des orientations spatiales relatives du donneur et de l’accepteur
mais aussi de l’environnement local cristallin ou amorphe du complexe de transfert de charge
formé. De plus, bien que la morphologie bulk heterojunction tend à maximiser l’interface, cette
interface se retrouve néanmoins en large infériorité comparée à la quantité de colorants donneurs
et d’accepteurs dans leurs phases pures respectives. Ceci dilue le signal de l’interface dans les
signaux des donneurs et accepteurs.
À ces problèmes « physiques » s’ajoute un problème temporel. En effet, au delà de la quantité
catalytique de complexes de transfert de charge, les phénomènes de transfert électronique sont
des phénomènes ultrarapides qui se déroulent à l’échelle de la femtoseconde, et étudier des
phénomènes ultrarapides nécessite des pulses de lumières ultrarapides et donc des échantillons
« ultraconcentrés ». Cette situation entre en contradiction directe avec la nature de la couche
active d’une bulk heterojunction : deux phases pures interpénétrés ou la majorité du volume est
constitué de donneurs et d’accepteurs pures. Ce qui rend le complexe de transfert de charge
l’espèce la plus difficile d’accès à un expérimentateur. Paradoxalement, c’est aussi cette quantité
catalytique de complexes qui dicte les propriétés photovoltaïques d’une cellule solaire et qui
détermine ses performances. La problématique de la compréhension du fonctionnement de ces
complexes est aussi difficile que la récompense de la réponse à cette question en serait payante.
Elle permettrait de définir les paramètres qui régissent le fonctionnement d’une cellule solaire.
Conséquemment, ceci permettrait d’adapter les designs synthétiques des donneurs/accepteurs
sur une base théorique solide pour rendre plus performante l’interface, d’améliorer la couche
active d’un dispositif solaire et de toucher les PCE des dispositifs solaires inorganiques.
I.4 Objectifs de cette thèse
Cette thèse a pour objectif d’étudier les matériaux de la couche active d’une cellule solaire
organique. Elle s’attardera dans un premier temps sur les polymères donneurs. L’objectif sera
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d’étudier l’influence de la qualité du polymère sur ses performances photophysiques. La méthode
développée pour obtenir des polymères « sans défauts » sera ensuite appliquée à un nouveau
polymère à base de porphyrine et de diketopyrrolopyrrole qui sera testé pour ses performances en
cellule solaire organique de type bulk heterojunction. Finalement l’interaction entre les matériaux
donneurs et accepteurs sera étudiée à travers une interface donneur-accepteur reconstituée en
solution à l’aide de modèles supramoléculaires.
Amélioration de la qualité du polymère donneur. Dans un premier temps l’objectif du
Chapitre 3 est d’étudier l’influence de la pureté d’un polymère sur ses propriétés photophy-
siques. Lors d’une polycondensation, il est possible d’intégrer dans une chaîne de polymères des
couplages ou des défauts indésirables. Le problème est inhérent aux polymères. En effet, on ne
peut retirer après synthèse des défauts si ceux-ci se trouvent coincés au milieu d’une chaîne
polymérique. Au contraire de la synthèse de petites molécules qui permet une séparation facile
du produit désiré de ses impuretés. Le but sera donc dans un premier temps de développer une
méthode permettant de quantifier le nombre d’impuretés présents post-polycondensation dans
une chaîne de polymère. Ensuite, on enquêtera sur les conséquences de ces impuretés sur les
propriétés photophysiques du matériau. On verra que les conditions méthodologiques de poly-
condensation sont un levier efficace pour mettre un terme à ce problème. L’objectif sera donc
de développer une méthode de polycondensation résiliente donnant à la fois des polymères pos-
sédant un nombre de monomères maximal tout en présentant un nombre minimum de défauts.
Ces deux facteurs sont capitaux dans le but d’obtenir des dispositifs solaires reproductibles et
montrant des performances photovoltaïques compétitives.
Application d’un polymère donneur à un dispositif solaire organique. Dans un second
temps, le Chapitre 4 de cette thèse s’intéressera à l’application de cette méthode de polycon-
densation à la production d’un nouveau polymère semi-conducteur. Celui-ci sera utilisé dans
un dispositif solaire organique. Plus particulièrement, les travaux seront séparés en une partie
synthèse et caractérisation photophysique à Sherbrooke et une partie production des dispositifs
solaires organiques en collaboration avec le Professeur Ganesh Sharma (Institute of Information
Technology de Jaipur) en Inde. L’objectif du projet sera divisé selon deux axes. Le premier
sera la comparaison des performances de dispositifs solaires faits avec des accepteurs fullerène
et des accepteurs non-fullerènes. Cette partie montrera l’importance de la co-absorption pour la
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production d’un dispositif solaire organique performant. Le second axe étudiera la comparaison
entre les performances d’un polymère et celles d’un oligomère. Cet aspect confirmera l’impor-
tance d’utiliser des polymères à longues chaînes dans la partie donneur pour obtenir des PCE
satisfaisants.
Reproduction de l’interface en solution. Finalement, le Chapitre 5 a pour but de com-
prendre le fonctionnement de l’interface lors des quelques premières centaines de femtoseconde
suivant l’absorption d’un photon. Pour ça, six colorants seront synthétisés et chacun équipés
d’un ou deux motifs pyrène pour « coller » aux surfaces graphitiques. En parallèle, deux sub-
stances graphitiques différentes seront préparées : d’une part du graphène réduit chimiquement
(RGO) et d’autre part des nanorubans de graphènes (GNR). Le premier a une bande interdite
quasiment nulle et servira de preuve de concept à la formation d’assemblages supramoléculaires
en solution. Le second a une réelle bande interdite. Il servira de modèle à l’interface trouvée
dans la couche active des cellules solaires organiques de type bulk heterojunctions. En tout,
douze catégories de complexes intermoléculaires de transfert de charge seront observés (six pour
le RGO ; six pour le GNR). L’objectif de cette dernière partie est de montrer que l’on peut
fidèlement reconstituer l’interface des bulk heterojunctions des celulles solaires organiques en
solution à l’aide d’interactions supramoléculaires. Finalement, seront comparés les propriétés
photophysiques des assemblages supramoléculaires aux propriétés photophysiques rapportés ex-
périmentalement dans des dispositifs solaires organiques fonctionnels afin de valider l’approche
« bottum-up » de l’interface.
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Chapitre 1: Introduction à la
photophysique
1.1 Introduction à la photophysique
La photophysique se définit comme la science focussant sur l’interaction entre la lumière et la
matière, excluant les processus liés à la photochimie. La photochimie étant elle le domaine qui
décrit les interactions lumière-matière, mais qui implique nécessairement la formation ou bris
d’un lien chimique. À l’opposée, la photophysique sous-entend un retour à la structure originelle
après excitation. La notion même de photophysique implique une forme de résilience des molé-
cules face à la lumière et se projette particulièrement bien à l’étude des dispositifs solaires dans
lesquels se « répétent » inlassablement des millions de fois des processus photophysiques pour
générer des charges positives (trous) et negatives (électrons) soit un courant électrique et ce sans
subir de réactions photochimiques irréversibles. Cette section décrit les concepts fondamentaux
de la photophysique nécessaires à l’appréciation des travaux présentés dans cette thèse.
1.1.1 La bande interdite
Les matériaux organiques colorés sont appelés des teintures, des colorants ou des pigmentes.
Ces matériaux absorbent une partie du spectre visible et ce qui est réfléchi est interprété par le
cerveau comme étant une couleur. Si ces matériaux absorbent la lumière, c’est qu’ils possèdent
des niveaux électroniques bien définis et un écart énergétique similaire à celui de la radiation.
Cet écart s’appelle la bande interdite (i.e. band gap en anglais).
La photophysique est donc naturellement centrée autour de la bande interdite. Chaque molé-
cule possède un certain nombre d’électrons qui sont distribués deux à deux dans des orbitales
moléculaires. Ces orbitales peuvent être considérées comme des cases permettant de stocker des
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électrons. Plus elles sont de basse énergie, plus elles sont dites stables et plus elles sont de haute
énergie, plus elles sont dites instables. Les électrons remplissent les orbitales en ordre croissante
d’énergie (cases pleines, Figure 29a) jusqu’à épuisement de tous les électrons laissant les orbitales
de plus hautes énergies vides (cases vides, Figure 29a). À la démarcation entre les orbitales vides
et remplies se trouve les orbitales frontières qui sont le cœur battant de la photophysique. La
dernière orbitale remplie étant appelée la HOMO (acronyme anglais signifiant Highest Occupied
Molecular Orbital) tandis que la première orbitale vide est appelée LUMO (acronyme anglais
signifiant Lowest Unoccupied Molecular Orbital) (Figure 29b). La bande interdite est la diffé-
rence d’énergie entre la HOMO, remplie de deux électrons, et la LUMO, vide et qui a le potentiel
d’accueillir des électrons.
Figure 29. (a) Remplissage des orbitales moléculaires d’une molécule par des électrons. (b) La
HOMO et la LUMO, les deux orbitales frontières à l’origine de la bande interdite.
Pour bien appréhender la notion de bande interdite, il faut prendre un peu de recul. À peu près
tous les matériaux peuvent être catégorisés en trois types : les métaux, les semi-conducteurs et
les isolants. La différence entre ces trois catégories émerge directement de leurs bandes interdites
respectives. Un métal n’a pas de bande interdite, il a une « infinité » de niveaux orbitalaires
disponibles remplis avec des électrons (Figure 30a). Sa frontière entre les états remplis est plutôt
floue et définit par le niveau de Fermi qui correspond au niveau d’énergie où l’on aurait une
chance sur deux de trouver un électron. Pour un isolant c’est le cas opposé (Figure 30b). Il a
des orbitales remplies très basse en énergie et des orbitales vides très hautes en énergie. Il a
donc une large bande interdite qui rend difficile la promotion d’un électron dans sa bande de
conduction (ex : la bande interdite du diamant ∼ 5,5 eV). Il conduira très difficilement l’électri-
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cité, d’où l’appellation d’isolant. Les semi-conducteurs (ex : bande interdite ∼ 1-1.5 eV) sont eux
une espèce intermédiaire avec une bande interdite suffisamment grande pour être bien définie et
suffisamment petite permettre la promotion des électrons, de la bande de valence à la bande de
conduction, par absorption de lumière (Figure 30c). Deux types de semi-conducteurs coexistent :
les semi-conducteurs inorganiques (silicium, gallium) et les semi-conducteurs organiques (colo-
rants, polymères semi-conducteurs). Le premier état est assimilé aux métaux, hautement cris-
tallins, avec une continuité d’états dans ses bandes de conduction et de valence. À l’opposé,
les semi-conducteurs organiques ont une plus petite densité d’états (appelées orbitales pour les
molécules organiques) qui sont bien séparés et qui restent localisés sur des molécules distinctes.
Figure 30. Représentations des niveaux d’énergie : (a) d’un métal (b) d’un isolant et (c) des
semi-conducteurs organiques et inorganiques. En vert, le niveau de Fermi, en pointillés bleus la
catégorie matériaux développés dans ces travaux. BC : Bande de conduction ; BV : bande de
valence.
1.1.2 Interaction lumière matière
Pour qu’un photon soit absorbé par un matériau organique et que son énergie soit utilisable
dans un dispositif photovoltaïque organique, deux conditions doivent être réunies. Une condition
énergétique et une condition d’alignement dans l’espace.
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La condition énergétique. Les règles de base de l’interaction entre la lumière et n’importe
quel type de matériaux sont simples. Un photon, l’entité élémentaire de la lumière, a une énergie
E = hc
λ
. Une bande interdite a une énergie Eg. Si l’énergie du photon est égale à l’énergie de la
bande interdite, le photon peut être absorbé, son énergie est donnée à un électron qui est promu
de la HOMO vers la LUMO du colorant (Figure 31). L’énergie est conservée, mais convertie en
énergie cinétique électronique. Ce processus photophysique est la base de l’effet photoélectrique et
c’est de là qu’émerge la technologie des systèmes photovoltaïques. L’interaction entre la lumière
et la matière se résume à la promotion d’électrons si hµ ≥ Eg. Si un électron dans une orbitale
pleine peut être promu dans une orbitales vides, il pourrait y avoir absorption des photons ayant
l’énergie nécessaire pour cette promotion.
Figure 31. Représentation du processus d’absorption d’un photon par un colorant de bande
interdite Eg qui a pour résultat la promotion d’un électron de la HOMO vers la LUMO.
L’énergie d’un photon est au cœur des discussions en photophysique. Elle est décrite dans la
littérature selon trois paramètres et unités d’énergie différentes :
• La longueur d’onde du photon λ (nm). C’est la notation « photophysique » qui sera
utilisée tout au long de ces travaux. Elle représente la longueur, généralement en nanomètre
(nm) parcouru par un photon entre deux oscillations de son champ électrique et magnétique
(Figure 32). Du bleu au rouge, les photons de la lumière visible ont des longueurs d’onde
de ∼ 400-750 nm.
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• Son nombre d’onde ν̃ (cm-1). Cette notation était utilisée couramment dans la littérature
scientifique du 20ème siècle, elle l’est encore dans le domaine de la physique ou pour les





. L’avantage de cette notation est qu’une
échelle en nombre d’onde est linéaire en énergie (E) contrairement à une échelle en longueur
d’onde λ ∼ 1E .
• L’énergie du photon E = hν (eV). L’énergie d’un unique photon est très faible comparée
aux unités qu’on utilise habituellement comme le Joule ou les kilocalories. L’électron-volt
est la quantité d’énergie que donne un électron dans un circuit électrique qui a un potentiel
électrique de 1V. 1 eV = 1,6 × 10-16 Joules. Les photons de la lumière visibles ou des
énergies de 1.5 - 4 eV. Cette unité sera systématiquement utilisée dans l’interprétation
« photovoltaïque » des matériaux développés dans cette thèse.
Figure 32. Représentation des oscillations du champ électrique et magnétique d’un photon
selon un plan de polarisation se propageant dans un milieu.
La condition spatiale. Un photon est un corpuscule, mais aussi une onde possédant un
champ électrique ~E (plan xy, Figure 32) et un champ magnétique ~B (plan xz, Figure 32) qui
oscillent en synchronisation dans deux plans orthogonaux l’un à l’autre. Le champ électrique ~E
est le champ qui interagit avec les électrons des molécules.
La promotion d’un électron de la HOMO à la LUMO produit des variations locales de la densité
électronique totale de la molécule. On s’intéresse maintenant à cette variation de densité dans
l’espace au sein de la molécule (pyrène pris en exemple, Figure 33). Lors de la promotion d’un
électron de la HOMO → LUMO se crée un dipôle. Au point de départ de l’électron se trouve
une zone avec un peu plus d’électrons (δ−) et au point d’arrivée une zone avec un peu moins
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Figure 33. (a) Représentation des moments de transition dipolaire ~µ1 et ~µ2 du pyrène et (b)
niveaux d’énergies associés à ces deux moments de transitions dipolaires. Note : les moments
dipolaires du pyrène représentés ici sont hypothétiques, ne représentent pas la réalité, et sont
seulement utilisés à des fins pédagogiques.
d’électrons (δ+). Cette transition électronique diminue la densité au point de départ, augmente
celle au point d’arrivée et produit un moment de transition dipolaire ~µ (vecteurs rouge et bleu,
Figure 33a). Chaque molécule peut avoir plusieurs orbitales vides disponibles, donc le matériau
peut posséder plusieurs états disponibles (bandes interdites 1 et 2, Figure 33b) et donc plusieurs
transitions électroniques. Ceci peut produire plusieurs moments de transition dipolaire dans une
même molécule (en exemple, ~µ1 et ~µ2).
L’absorption. Pour qu’il y ait absorption, il faut qu’un photon interagisse avec un colorant.
Les conditions spatiales dictent que le produit scalaire du champ électrique ~E du photon avec
celui du moment de transition dipolaire électrique ~µ du colorant ne doit pas être nul. Résumé
rapidement, la probabilité d’absorption est maximum lorsque les deux vecteurs sont colinéaires
mais nulle lorsqu’ils sont orthogonaux. Si les conditions énergétiques sont validées et que l’énergie
du photon égale le gap énergétique entre la HOMO et la LUMO, l’absorption de la lumière peut
se produire. L’oscillation du champs électrique de la lumière entre alors en résonance avec l’os-
cillation de la densité électronique du colorant (Figure 34). Pendant un court moment, les deux
états coexistent simultanément (champs électrique du photon oscillant ET densité électronique
du colorant oscillante) puis ils relaxent de manière irréversible sous la forme du colorant excité.
Le temps nécessaire à l’absorption d’un photon se fait à l’échelle de temps de l’oscillation du
champ électrique d’un photon. En prenant l’exemple d’un photon « violet » de longueur d’onde
λ ∼ 400 nm, la fréquence d’oscillation du champs électrique est de 7.25×1014 Hz. Sachant que
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l’absorption est quasi-instantanée, ce processus induit une excitation électronique finie sur une
échelle de temps de l’ordre de 1
7.25× 1014 seconde soit ∼ 1 fs (10
-15 secondes) !
Figure 34. Représentation du phénomène d’absorption de la lumière par la résonance entre deux
dipôles oscillants : le champs électrique de la lumière et la densité électronique de la molécule
de pyrène impliquée dans la transition associée au moment de transition dipolaire ~µ.
Lorsque la molécule vient d’absorber un photon, elle se trouve dans son état excité. Sa structure
électronique interne à légèrement changée et elle n’est plus à proprement parler la même molé-
cule. Une grande quantité de petits réarrangements se font. Les atomes constituant la molécule
se réarrangent, car les électrons qui constituaient la force de leurs liaisons changent leurs répar-
titions entre les orbitales liantes et antiliantes. Les fréquences vibrationnelles de la molécule se
réajustent, de même que l’organisation des molécules de solvant autour du colorant et des champs
électriques locaux. Ces évènements sont « lents » comparés à l’absorption et sont dictés cette
fois-ci par les dynamiques de mouvement des atomes de l’ordre de la picoseconde-nanoseconde
(10-12-10-9 secondes) (Figure 35).
La relaxation. Une molécule organique excitée relaxe généralement pendant quelques na-
nosecondes (10-9 secondes, ns) par des processus radiatifs et non-radiatifs. Par ces processus,
l’électron dans un niveau supérieur, tel la LUMO par exemple, va pouvoir redescendre dans son
orbitale de départ (i.e. HOMO). La relaxation radiative est tout simplement le chemin inverse
pris par l’absorption conduisant ainsi à l’émission d’un photon (Figure 35). En effet, le colorant
va libérer dans le milieu un photon d’énergie égale à celle de sa bande interdite et se retrouver à
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l’état fondamental. La relaxation vibrationnelle est une relaxation non-radiative ou le colorant
va convertir l’énergie cinétique de son électron à l’état électroniquement excité en vibrations
intramoléculaires. Cette énergie vibrationnelle va ensuite être dissipées dans son environnement
proche sous forme de chaleur, donc par contact avec les molécules de solvant si le chromophore
est en solution ou avec les molécules voisines si le chromophore est à l’état solide. Cette forme
de perte d’énergie (i.e. relaxation vibrationnelle) représente une des premières sources de pertes
d’énergie des cellules solaires organiques.
Figure 35. Représentation des processus d’absorption, de relaxation environnementale et de
désactivation radiative ou non-radiative d’une molécule.
La force de l’interaction lumière-matière. L’amplitude du couplage entre le moment dipo-
laire électrique et le champ électrique de la lumière va définir la facilité avec laquelle un colorant
va absorber des photons. Cette capacité est régi par des règles de sélection basées sur la symétrie
des orbitales moléculaires, entre autres, et est déterminée expérimentalement par le paramètre
ε (L.mol-1.cm-1). Ce paramètre correspond à l’absorption de lumière par un colorant dans une
solution de concentration connue à travers une cellule de parcours optique, généralement de 1
cm. Cette quantité est reliée à la force d’oscillateur, f par l’équation f = 4.3 × 10−9
∫
εdν. La
force oscillateur correspondant à l’intégrale de l’absorption d’un graphique rapportant les valeurs
d’epsilon fonction du nombre d’onde. La valeur de f allant généralement de f = 1 (ε ∼ 300 000
L.mol-1.cm-1) pour une oscillation forte donnant une transition totalement permise, équivalente
à une probabilité d’absorption maximale, à f = 10-6 (ε ∼ 0,1 L.mol-1.cm-1), pour des transitions
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interdites donnant des absorptivités quasi-nulles. D’un point de vue dipolaire, la force de d’os-
cillateur f correspond à la capacité de l’électron impliqué dans la transition à se coupler avec
le champ électrique ~E et à « suivre » son oscillation. Concrètement l’absorption de la lumière
peut se voir comme l’échange d’énergie d’un dipôle oscillant (« la lumière ») à un autre (« élec-
tron oscillant à travers le squelette nucléaire de son orbitale ») le tout avec une facilité qui est
quantifiée par la force d’oscillateur f et/ou l’absorptivité molaire ε.
1.1.3 Origine structurelle du moment de transition dipolaire
La majorité des molécules n’absorbent pas la lumière visible. Les colorants/pigments font partie
de la petite catégorie de molécules qui ont une bande interdite suffisamment étroite qui leur
permet d’interagir avec la lumière visible. Deux types de mécanismes permettent d’abaisser
une bande interdite au point de « transformer une molécule en colorant » : par extension d’un
système conjugué ou par émergence d’un état de basse énergie provenant d’une interaction
intramoléculaire dite de transfert de charge. Le système conjugué est l’ensemble de toutes les
doubles et triples liaisons (liaisons π) qui mises côte à côte forment les liaisons qui possèdent des
électrons délocalisés. En prenant l’exemple de la série du benzène au pentacène, on peut voir que
l’extension de la conjugaison amène progressivement à la diminution de la largeur de la bande
interdite (Figure 36a) et le déplacement vers le rouge du spectre d’absorption (Figure 36b). Plus
l’étendu de la conjugaison sera grande, plus la HOMO montera et la LUMO descendra en énergie
et donc plus la bande interdite sera étroite. Les transitions électroniques se font généralement
des électrons conjugués d’orbitales liantes π vers les liaisons conjuguées antiliantes π∗ et seront
appelées au cours de cette thèse transitions π − π∗.
Le second moyen de produire un moment de transition dipolaire efficace pour absorber la lumière
visible sans passer par une extension de conjugaison « démesurée » est par la formation d’une
transition intramoléculaire de transfert de charge. Cette transition se fait par le couplage de
deux motifs. Un riche en électron et l’autre électro-attracteur. Ce couplage forme une nouvelle
molécule avec une absorption fortement déplacée vers le rouge. Figure 37 montre l’absorption
du colorant squarylium. Il est formé d’une part de deux motifs N,N diméthylaniline qui sont
riche en électrons et possèdent des HOMO et LUMO basses en énergie, et d’autre part d’un
dérivé de l’acide squarique qui est lui déficient électroniquement et possède donc des HOMO et
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Figure 36. (a) Représentation d’une manière possible pour diminuer l’écart énergétique de la
bande interdite d’hydrocarbures polycycliques aromatiques (n = 1→ n = 5) avec l’augmentation
de la taille du système conjugué. (b) Spectres d’absorption montrant le déplacement vers le rouge
de l’absorption lors de l’extension d’un système conjugué. Spectres obtenus de la base de données
Photochemcad.
LUMO hautes en énergie (Figure 37a). Isolés, ces deux motifs n’absorbent pas dans le visible.
Mais couplés ensemble, ils forment le colorant squarylium qui a une intense absorption vers
le rouge (Figure 37b). Cette stratégie synthétique est « atomiquement économique » : là où le
tétracène, avec 18 carbones conjugués, produit une bande interdite de ∼ 500 nm, le squarylium,
avec seulement 16 carbones conjugués, produit une bande interdite de ∼ 650 nm.
Figure 37. (a) Représentation d’une autre manière possible pour diminuer l’écart de la bande
interdite par interaction de transfert de charge intramoléculaire (ex : le colorant squarylium).
(b) Spectres d’absorption et d’émission montrant le déplacement vers le rouge de l’absorption.
Spectres obtenus de la base de données Photochemcad.
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1.1.4 États singulet ou états triplet ?
Les orbitales les plus importantes pour un colorant sont les orbitales frontières : la HOMO et
la LUMO. Celles-ci peuvent contenir jusqu’à deux électrons. Chaque électron est en rotation
autour de deux axes dans un mouvement de précession. Un premier axe de rotation centré sur
l’électron, et le second autour d’un axe secondaire dépendant des champs magnétiques locaux.
Cette rotation, le spin de l’électron, peut se faire selon deux directions, arbitrairement nommées
haut et bas (Figure 38a). Sur un colorant au repos les deux électrons dans la HOMO sont
appariés ensemble : un spin haut et un spin bas (↓ ↑). Ils ont une multiplicité de spin de
ms = 2 × | + 12 −
1
2
| + 1 = 1 (Figure 38b) et sont dans un état dit état singulet. La notion
d’état triplet sous-entends que seul un état de spin est disponible. À l’état excité, ils sont encore
couplés l’un avec l’autre, ont une multiplicité de spin ms = 1 et sont encore à l’état singulet.
Il est possible d’avoir deux électrons de spin identiques (↑ ↑ ou ↓ ↓). À ce moment, ils ont une
multiplicité de spin de ms = 2 × | + 12 +
1
2
| + 1 = 3 (Figure 38c) et sont donc dans un état dit
état triplet. La notion de triplet sous-entends que trois états de spins différents sont disponibles
(i.e. -1, 0, +1).
Figure 38. (a) Électron ayant un spin haut ou un spin bas. (b) L’état singulet correspond à
deux électrons appariés et l’état triplet correspondant à deux électrons non appariés.
Les transitions électroniques avec changement de multiplicité d’état sont interdites (i.e. singulet
↔ triplet). C’est pourquoi la plupart des colorants organiques excités se trouvent surtout à leur
état singulet (i.e. les états triplets ne sont pas ou très peu peuplés). La relaxation radiative du
premier état excité singulet S1 (S1→ S0 ; S0 est l’état fondamental) donne lieu à de la fluorescence,
donc sans changement de multiplicité. Tandis que la désactivation radiative du premier état
excité triplet T1 (T1 → S0) donne lieu à de la phosphorescence. La majeure différence entre
les deux processus est qu’une transition avec changement de multiplicité d’état est interdite.
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L’inversion de spin d’un électron peut néanmoins survenir grâce à des couplages dits spin-orbites.
Il peut arriver que la présence de certains atomes lourds (Br, I) mélangent les fonctions d’ondes
électroniques et de spin rendant les états singulet et triplet moins « purs », et donc assouplissant
les règles de sélection des transitions radiatives et non-radiatives S1 → T1. Intrinsèquement, le
fort caractère interdit des transitions singulet ↔ triplet fait en sorte que ce processus est lent.
Généralement, la durée de vie d’un état T1 d’une molécule organique sans atomes lourds est de
l’ordre de la milliseconde à la seconde.
Figure 39. Diagramme de Jablonski. Les états S1 et S2 correspondent aux premiers états excités
de spin singulet, T1 au premier état de spin triplet, et CT1 au premier état de type transfert
de charge. Les flèches droites correspondent aux désexcitations par émission de photons et les
flèches ondulées correspondent aux désexcitations non-radiatives par thermalisation de l’énergie
dans l’environnement. Les lignes noires 0, 1, 2, 3 et 4 correspondent aux premiers niveaux
vibrationnelles associés à chaque état électronique. En encadré sont représentés les populations
électroniques des orbitales frontières (en noir HOMO ; en blanc LUMO et LUMO+1). kisc, le taux
de transfert intersystème ; kET, le taux de transfert d’énergie ; kF/P, les taux respectifs d’émission
par fluorescence et phosphorescence ; kNR, les taux de désexcitation non-radiative.
Le diagramme de Jablonski (ou diagramme d’états) Figure 39 présente un diagramme d’états ou
l’ordonnée représente l’énergie des états et/ou l’abscisse n’a pas de représentation physique réelle
et n’a d’autre but que de positionner les états S1, T1, ... etc. de la manière la plus claire. Tous
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les états présentés dans un tableau sont des états électroniques correspondant à la configuration
électronique illustrée en encart (S0, S1, S2, T1... etc). Les états électroniques sont généralement
classés par multiplicité de spins horizontalement (S1, T1) et par niveau d’excitation électronique
verticalement (S1...Sn). Par exemple, les états S1 et S2 sont respectivement populés par les
transitions HOMO→ LUMO et HOMO→ LUMO+1. L’état S1 est généralement plus pertinent,
car les transitions non-radiatives Sn → S1 (via de l’ordre de la picoseconde à travers les états
vibrationnels) sont plus rapides que n’importe quel autre processus compétitif (règle de Kasha).
Tous les processus photophysiques qui interconnectent ces états sont dessinés. Ces connexions
sont des flèches droites et ondulées qui représentent respectivement les transitions radiatives et
non-radiatives. Ce type de diagramme est utilisé de manière extensive dans la littérature et dans
le Chapitre 5 de cette thèse pour faciliter l’interprétation des phénomènes photophysiques. Les
différents états qu’on retrouve dans un diagramme sont :
• S0, ..., Sn (n = 1,2,3,...) sont des configurations électroniques possédant un spin singulet
(HOMO : ↑ LUMO : ↓ ou (HOMO : ↓ LUMO : ↑). Les transitions S1 → S0 sont habituel-
lement permises et donnent lieu à de la fluorescence (τ ∼ 1-10 ns.111)
• T1, ..., Tn (n = 2,3,...) sont des états électroniques possédant une multiplicité de spin
triplet (HOMO : ↓ LUMO : ↓, ou HOMO : ↑ LUMO : ↑). Les transitions T1 → T0 sont
interdites et donnent lieu à de la phosphorescence (τ ∼ 1 ms - 100 s.111)
• CT1, ..., CTn (n = 2,3,...) sont des états de transfert de charge. Ils peuvent être soit de
configuration de spin singulet ou triplet. Ce sont des transitions ou il y a une forte variation
de la densité électronique entre l’état non excité et l’état excité. Le transfert de charge
qui caractérise ces états peut aussi bien être intramoléculaire (colorants avec une forte
absorption vers le rouge) que intermoléculaire (comme le type d’interaction retrouvée aux
interfaces donneuses acceptrices des cellules solaires). Son temps de vie est typiquement 0.1-
1 ns, soit plus court que les colorants libres en solution ou à l’état solide dû à la diminution




Les mesures d’absorption permettent d’évaluer l’efficacité avec laquelle une molécule va interagir
avec la lumière et être capable de l’absorber. Cette analyse est peut-être la plus basique des
analyses photophysiques, mais c’est elle qui va servir de carte d’identité photophysique à un
colorant. Entre autres, elle permet de prédire avec quelle efficacité un colorant sera capable
d’absorber de la lumière et donc, de générer des excitons dans la couche active de la cellule
solaire par exemple, ce qui est une des premières propriétés exigées d’une molécule pour son
application dans un dispositif solaire. La mesure d’absorption évalue avec quelle intensité une
molécule absorbe la lumière sur un trajet optique de 1 cm suivant la loi de Beer-Lambert.
A(λ) = ε(λ)lC (6)
Où l’absorbance de l’échantillon A(λ) (sans unité) est spécifique à chaque longueur d’onde et
dépendante du trajet parcouru par la lumière dans une cuvette de longueur l (cm), remplie
d’une solution contenant un colorant de concentration connue C (mol.L-1). L’absorptivité ε(λ)
(L.mol-1.cm-1) est le coefficient d’extinction molaire qui est une grandeur caractéristique de la
capacité d’absorption du colorant à absorber la lumière à une longueur d’onde λ. Lors d’une
analyse d’absorption, c’est en réalité le % de lumière transmise qui est généralement mesurée
avec une transmission définie selon l’équation 7.
A(λ) = −log(T (λ))− log IT (λ)
I0(λ)
(7)
Où IT(λ) est l’intensité transmise à travers l’échantillon et I0(λ) l’intensité incidente (Figure 40).
Des gammes d’absorbance entre 0 (100% des photons sont transmis) et 1 (∼3% des photons sont
transmis) sont généralement recommandées pour s’assurer de rester dans la zone de linéarité de
la loi de Beer-Lambert qui garantie la relation linéaire entre l’absorbance A et la concentration
C.
D’après la loi de Beer-Lambert (équation 6), connaissant l’absorbance et la concentration d’un
échantillon, il est possible d’obtenir le coefficient d’extinction molaire ε. Sa valeur varie entre 0, là
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Figure 40. Représentation schématique d’un spectrométre UV-visible faisant l’acquisition du
spectre d’absorption d’un échantillon de concentration C à la longueur d’onde λ.
Figure 41. (a) Représentation d’un spectre d’absorption d’une molécule. Dans les axes y, l’in-
tensité de l’absorption exprimé par sa valeur d’epsilon (axe gauche) et en force oscillatoire f
(axe droit). (b) Exemple d’un spectre d’extinction molaire d’une molécule à base de porphy-
rine montrant deux transitions électroniques, une S0 → S1 permise et une S0 → S2 totalement
permise.
où une transition électronique est dite interdite, et 500 000 L.mol-1.cm-1, où celle-ci est qualifié
de totalement permise (Figure 41a). Une même molécule peut présenter plusieurs transitions
électroniques S0 → S1, S0 → S2, ... etc. La valeur epsilon est aussi directement proportionnelle
à la force d’oscillateur du dipôle f (relation discutée dans la section 1.1.2) de la transition
électronique qui cause l’absorption du photon (axe gauche-droit, Figure 41a). Figure 41b est
un exemple et montre le spectre d’extinction molaire d’un dérivé de porphyrine possédant deux
transitions électroniques : une à λ = ∼ 680 nm S0 → S1 (appelée bande Q) permise et une à λ
= ∼ 450 nm S0 → S2 (appelée Soret) totalement permise.
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1.2.2 L’émission et l’excitation
La mesure des spectre d’émission d’un colorant est une des principales mesures photophysiques
qui va donner accès au comportement de l’exciton du colorant. Elle est un reflet direct de
l’interaction qu’a cet état excité avec son état non excité, avec son état triplet et avec son
environnement. Un spectre d’émission est mesuré à l’aide d’un spectromètre de fluorescence. À
la différence de la mesure d’absorption, ici, on compte les photons mais de manière quantitative
à l’aide de multiplicateurs de photons. La seconde différence avec le spectromètre d’absorption
est la présence de deux monochromateurs : un à l’entrée et un à la sortie. Le monochromateur
d’entrée va permettre de choisir la longueur d’onde λexc du faisceau d’excitation. Tandis que le
monochromateur de sortie va permettre de choisir la longueur d’onde d’émission λem (Figure
42). Les fentes servent à contrôler l’intensité de l’excitation et de l’émission pour ne pas saturer
le détecteur.
Figure 42. Schéma du fonctionnement d’un spectromètre en mode mesure d’un spectre d’émis-
sion. Exemple d’un spectre de fluorescence (ligne rouge) accompagné de son spectre d’absorption
(noir) d’un dérivé de porphyrine.
La mesure d’un spectre d’émission d’un colorant répond à la question : Si j’excite ce colorant
à la longueur d’onde λexc, quel spectre d’émission vais-je observer ?. L’acquisition d’un spectre
d’émission se fait en fixant le monochromateur d’entrée à une longueur d’onde λexc fixe. Puis le
monochromateur de sortie va ensuite pivoter pour sonder longueur d’onde par longueur d’onde,
le nombre de photons produit par l’émission (ligne rouge, Figure 42). Cette mesure donne le
spectre d’émission d’un colorant.
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Figure 43. Schéma du fonctionnement d’un spectromètre en mode mesure d’un spectre d’exci-
tation. Exemple d’un spectre d’excitation (ligne bleue) accompagné de son spectre d’absorption
(noir) et de fluorescence (rouge) d’un dérivé de porphyrine.
La mesure d’un spectre d’excitation d’un colorant répond à la question : Si je regarde la longueur
d’onde λem de l’émission d’un colorant, d’où provient l’absorption qui mène le plus efficacement
à cette émission ?. L’acquisition d’un spectre d’excitation se fait en fixant le monochromateur
de sortie sur une longueur d’onde de son émission qui nous intéresse. Puis le monochromateur
d’entrée va ensuite entrer en rotation afin de faire varier λexc. Le nombre de photons produit
par l’émission va varier plus ou moins selon les longueurs d’onde d’excitation (ligne bleue, Fi-
gure 43) et le spectre obtenu devrait reproduire fidèlement le spectre d’absorption du colorant.
L’objectif du spectre d’excitation est de mettre en lumière l’origine de l’énergie qui alimente un
exciton. Son utilisation complémentaire aux autres analyses photophysiques permet de révéler
les comportements des excitons. Son application sera d’ailleurs décisive dans le dernier chapitre
(Cas de 2PyrPOR).
1.2.3 Le temps de vie de fluorescence
L’émission de l’état S1 d’un exciton est une fenêtre ouverte sur son comportement photophysique.
Dans un cas idéal où un colorant organique est isolé de tout autre chromophore par un solvant,
seul deux sources de désactivation s’offrent à lui. Une fois excité, ses seuls chemins de retour
vers l’état fondamental peuvent se faire par une désactivation non-radiative (knr) ou par la
désactivation par émission d’un photon : la fluorescence (kf). La dépopulation de l’état S1, -
d[S1]
dt





















La population à un instant t d’exciton est donc décrite par [S1](t) tel que :
[S1](t) = [S1](0)exp
−(kf + knr)t (9)
Et sachant que la durée de vie de l’exciton est définie comme τS1 =
∑n
i=1 ki, ki étant un taux de
désactivation pouvant être associé à une désactivation quelconque de l’état S1. Dans notre cas,








Et comme l’intensité de fluorescence I(t) est directement proportionnelle à la population de
l’état S1, mesurer un spectre d’émission de fluorescence résolu en temps, avec l’intensité en
échelle logarithmique donne accès au temps de vie de l’exciton S1 par simple régression linéaire
(Figure 44).
τS1 observé est issue d’un ensemble de processus de désactivations auquel est soumis un colorant.
Lorsque solubilisé dans un solvant, les processus radiatifs et non-radiatifs unimoléculaires sont
généralement les seules à être présents, en excluant les interactions spécifiques avec le solvant.
La présence d’autres colorants à proximité rends possible les interactions bimoléculaires. Par
exemple, lorsqu’un colorant se trouve à l’état solide et qu’il interagit avec d’autres molécules, le
transfert d’énergie (kET) est une nouvelle source de désactivation possible. Un autre exemple est
lorsqu’un colorant se trouve à proximité d’un autre plus riche ou pauvre que lui en électrons, alors
un transfert d’électron (keT) est possible et peut être une nouvelle source de désactivation de son
état excité (Figure 45). Typiquement, le transfert d’électrons est observé à l’interface donneur-
accepteur des cellules solaires organiques et sera le sujet du dernier chapitre. Finalement, c’est
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Figure 44. Graphique représentant l’évolution de l’intensité de l’émission en fonction du temps.
Obtention du temps de vie de l’exciton S1 d’un colorant par régression linéaire de l’intensité de
la fluorescence résolue en temps.
la source de désactivation la plus efficace qui va déterminer le temps de vie de l’exciton. Par
exemple, un transfert d’électron très efficace peut mener à une absence complète d’émission et
éclipsera entièrement tous les autres mécanismes de désactivations compétitifs.
Le taux de transfert d’électrons keT peut ainsi être obtenu à partir des durées de vie de colorant
libre (D) et de ce même colorant, mais en présence d’un accepteur (D+A) qui engendre un
transfert d’électrons :
1












En pratique, l’émission résolue en temps d’un colorant est obtenue par une technique désignée
par l’acronyme TCSCP (Time Correlated Single Photon Counting). Un laser excite l’échantillon
de manière pulsée. Il génère un pulse (bleu, Figure 46) à une longueur d’excitation λexc précise
et à une fréquence typiquement comprise entre 100 kHz et 80 MHz. L’échantillon émet avec un
temps de vie de fluorescence de l’ordre de la nanoseconde. Un paramètre important de cette
expérience est qu’il ne faut pas avoir de recouvrement entre deux émissions pulsées successives,
d’où la nécessité d’avoir le taux de répétitions suffisamment faible pour donner la chance d’avoir
toutes les molécules relaxées avant le pulse suivant. Néanmoins le temps de vie de la nanoseconde
équivaut à une fréquence maximum de l’ordre du Gigahertz. Cet écart d’échelle de 1000 avec le
pulse garantit l’absence de recouvrement entre deux pulses successifs. Enfin l’émission pulsée est
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Figure 45. Schéma représentatif de l’utilisation de la fluorescence comme sonde de l’exciton. Le
baril représente l’état excité, l’eau sa population, le robinet la population convertie en émission
et la fuite les possibles chemins détournés qui pourraient tarir le débit de fluorescence au robinet.
Figure 46. Schéma du principe de fonctionnement de la mesure du temps de vie d’émission
dans un spectromètre de fluorescence. Exemple d’un graphe rapportant le temps de vie avec le
signal résolu en temps de la fluorescence d’un colorant (orange) et du pulse du laser (bleu) avec
la régression linéaire et ses résidus (noir).
« récupérée » par un monochromateur (orange, Figure 46) et envoyée à un photomultiplicateur
qui a une sensibilité de 1 photon ! La régression linéaire (cadre du haut) et son résidu associé
(cadre du bas) sont en noir dans la Figure 46. La régression linéaire donne accès aux temps de












Bi étant le nombre de photons au temps zéro qui sera dissipé par le mécanisme qu’on aura associé
au temps de vie τi et αi sa participation en % comparée aux autres mécanismes de dissipation.
Un seul temps de vie est normalement associé à une molécule, mais il n’est pas rare d’avoir des
résidus d’espèces hautement émissives, ou des interactions inter-colorants qui altèrent la linéarité
de la décroissance.
1.2.4 Le rendement quantique
Figure 47. Pondération relative des relaxations radiatives et non-radiatives dans la désactivation
de l’exciton S1 déterminées par le rendement quantique.
On vient de voir que l’émission résolue en temps donne accès au temps de vie de l’état S1. Dans
un cas idéal, les deux seules formes de relaxation sont d’une part les désexcitations non-radiatives
par transmission d’énergie vibrationnelle dans le milieu, les pertes de « chaleur » qui ont un taux
de désactivation knr (eau, Figure 47). Et d’autre part, les relaxations radiatives par émission de
photons dans le milieu qui ont un taux de désactivation kf (bulles d’air, Figure 47). Déterminer
le rendement quantique permet de connaître le pourcentage de la contribution de chacun de ses
phénomènes dans la désactivation d’un exciton. Théoriquement le rendement quantique est défini
comme le nombre de photons émis par rapport au nombre de photons absorbés (équation 13).
On définit le rendement quantique de fluorescence Φf ou de phosphorescence Φp dépendamment










Considérant que τS1 =
1
kf + knr
connu par une mesure de temps de vie, le taux de désactivation










Les rendements quantiques rapportés dans cette thèse sont mesurés par une sphère d’intégra-
tion (Figure 48) couplée à un spectromètre d’émission. Une sphère d’intégration est une cavité
sphérique dont la surface intérieure est recouverte d’un revêtement qui a une réflectance (≈ une
diffusion de la lumière) de 100%. La sphère d’intégration ne canalise pas tous les photons vers
un détecteur, mais répartit uniformément l’intensité lumineuse sur la surface entière de la sphère
intérieure. Un photon est dispersé de 10 à 25 fois avant d’être absorbé par la surface réflective ou
le détecteur. Un détecteur positionné en surface quantifie l’intensité lumineuse reçue par cette
portion de la sphère. Cette intensité est rapportée au nombre exact de photons entrant et émis
dans la sphère à l’aide d’une courbe de calibration pour obtenir le nombre précis de photons.
En pratique la mesure du rendement quantique se fait en l’acquisition de 4 spectres d’émission.
Deux mesurent la plage d’excitations (ici λexc = 500 nm ; balayage ∼ 490-510 nm), un avec le
blanc (cuvette + solvant) et l’autre avec l’échantillon (cuvette + solvant + colorant) (Schéma,
Figure 48a). La diminution de l’intégration de l’émission donne le nombre de photons absorbés
par le colorant (Cadre gauche, Figure 48b). Deux autres mesurent les longueurs d’ondes de
l’émission du colorant (balayage ∼ 510-850 nm), avec et sans l’échantillon. L’augmentation
de l’intégration de l’émission (flèche rose) donnera le nombre de photons émis par le colorant.
Finalement, le ratio du nombre de photons absorbés lors de la diffusion sur le nombre de photons
émis donnera le rendement quantique de fluorescence/phosphorescence.
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Figure 48. (a) Sphère d’intégration analysant le blanc et un échantillon de colorant. (b) L’émis-
sion de Rayleigh et l’émission du colorant permettent l’obtention du rendement quantique d’émis-
sion.
1.2.5 L’absorption transitoire
L’absorption transitoire est une mesure qui donne accès aux durées de vie des espèces non
émissives ce qui peut être indispensable pour l’étude des complexes de transfert de charge inter-
moléculaires trouvés à l’interface d’une cellule solaire organique. Aussi, cette technique est idéale
pour mettre en lumière les comportements de transferts d’énergie et/ou d’électrons présents sys-
tématiquement aux interfaces des cellules solaires organiques. Elle sera l’expérience centrale du
dernier chapitre de cette thèse.
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Déroulement de l’expérience. Une expérience d’absorption transitoire se fait à partir d’un
échantillon aussi fin que possible. Le volume actif où convergent les deux faisceaux utilisés
pour l’expérience prend place dans une sphère ayant un diamètre de ∼ 70-110 µm ( 1
10
ème de
millimètre !). D’un point pratique, l’échantillon est exposé à deux pulses successifs : un pulse
monochromatique appelée pompe et un pulse de lumière blanche appelée sonde. La pompe est
un pulse d’excitation composé de photons de longueur d’onde λexc. La sonde est un spectre de
lumière blanche ; elle passera à travers l’échantillon et donnera accès à son spectre d’absorption.
D’où la notion de sonde : c’est elle qui nous donnera l’information sur l’échantillon. D’un point
de vue expérimental, l’échantillon est soumis à deux faisceaux non colinéaires. Le faisceau de
la pompe est « éteint » une impulsion sur deux (pointillés, Figure 49) tandis que le faisceau
de la sonde conserve toutes ses impulsions. Ainsi l’échantillon reçoit successivement un double
pulse « pompe + sonde » (groupe violet, Figure 49) puis un simple pulse « juste sonde » (groupe
orange, Figure 49). La différence des deux donnera le spectre d’absorption différentiel.
Figure 49. Disposition des faisceaux de pompe et de sonde qui donnent l’absorption différentielle
d’un échantillon.
Le principe photophysique de l’absorption transitoire repose sur la différence de spectre d’ab-
sorption de la sonde entre la sonde passée seule et la sonde passée avec la pompe. On peut voir
à la Figure 50 les diagrammes de Jablonski du groupe « OFF » = « juste avec la sonde » et
du groupe « ON » = « pompe + sonde ». La pompe a pour effet de promouvoir à l’état excité
une petite partie des colorants de l’échantillon. Certains de ces colorants (∼ 1%) peuvent alors
réabsorber lorsqu’ils sont à leur état excité. Ils absorbent de S1 → Sn (n = 2, 3, ..., n). Comparé
à l’absorption « juste sonde », ceci donne donc une nouvelle absorption (pointillés bleus, Figure
50) liée à la population de l’état S1 (0% → 1%), mais aussi un manque d’absorption (pointillés
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rouge, Figure 50) lié à la dépopulation de l’état non excité (100% → 99%), car moins de mo-
lécules de colorants sont maintenant disponibles à l’état S0 pour faire une transition S0 → S1.









Où ON et OFF représentent respectivement les mesures « pompe + sonde » et « juste sonde »
(Figure 50). Afin de minimiser l’influence de la variation temporel de l’intensité de la sonde, celle
ci est divisée en deux avant d’atteindre l’échantillon. Une partie passe à travers l’échantillon et
enregistre l’absorption : le signal. L’autre partie est utilisée pour la normalisation : la référence.
Lorsque la différence est faite, le spectre d’absorption différentiel montre en positif le « manque
d’absorption dû à la pompe » et en négatif les « nouvelles absorptions » observées. Terminologi-
quement, ces deux types d’éléments seront appelés blanchiment (i.e. ground state bleaching en
anglais, GSB) et espèce transitoire (i.e. transient en anglais) dans le chapitre 5.
Figure 50. Diagramme d’états présentant les mesures « juste sonde » (OFF) et « pompe +
sonde » (ON). Absorption différentielle découlante de la différence d’absorption entre ces deux
mesures.
Le temps est le dernier paramètre de cette expérience. Un spectre d’absorption transitoire est
une succession de spectres d’absorption différentielle obtenus pour un décalage ∆t pompe/sonde
croissant. Lorsque ∆t < 0 (Cas 1, Figure 51), la sonde du groupe « pompe + sonde » passe
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juste avant la pompe et est donc identique au groupe « juste sonde » , elle donne un spectre
différentiel nul. Lorsque ∆t = 0 (Cas 2, Figure 51), c’est le début de l’expérience, une partie
de l’énergie de la pompe arrive avant la sonde du groupe « pompe + sonde » et une petite
différence est observée dans le spectre différentiel. Lorsque ∆t > 0 (Cas 3, Figure 51), il y a une
différence entre le groupe « pompe + sonde » et le groupe « juste sonde » et un fort signal est
observé. Enfin lorsque ∆t >> 0 (Cas 4, Figure 51), on observe le spectre différentiel témoigne
de la décroissance exponentielle des états excités par une forte diminution des intensités du
GSB et du transient. Finalement lorsque ∆t → ∞, le spectre différentiel retourne vers zéro et
l’expérience peut recommencer. À noter que sur le spectre de la figure 51, on peut observer les
spectres différentiels individuels qui sont les petites lignes bleu ciel/bleu foncé sur l’axe des x.
Une expérience d’absorption transitoire consiste au balayage de ∆t de - 0,5 ps à ∼ 8000 ps, cette
expérience est répétée de 4 à 16 fois et les résultats moyennés donnent le spectre 3D (longueur
d’onde, temps, intensité ∆A) rapporté dans la Figure 51 à gauche.
Figure 51. Spectre d’absorption transitoire (à gauche). Les 4 cas extrêmes d’une expérience
d’absorption transitoire : arrivée de la sonde avant le pulse, pendant le pulse, juste après le pulse
et arrivée de la sonde vers la fin de l’expérience (à droite).
Traitement des données. Le spectre d’absorption transitoire est une combinaison de plu-
sieurs transitions électroniques superposées. Tel quel, un spectre n’est pas exploitable. En sup-
posant que l’on travaille sur une espèce pure, on a généralement la composante positive du GSB
qui provient du manque d’absorption de la transition S0 → S1 et de la transition S0 → S2. À
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ceci se rajoutent les composantes négatives qui proviennent des transients S1 → S2, ..., S1 →
Sn. Les bandes interdites ES1-S2 , ES1-S3 sont inférieures en énergie à la bande interdite ES0-S1 et
se situent dans le spectre à une longueur d’onde plus grande que le GSB, mais aussi en partie
superposé au GSB. En rajoutant l’émission photoinduite et éventuellement la présence d’autres
espèces (des couples donneurs-accepteurs par exemple), ça rend l’exploitation d’un spectre brut
d’absorption transitoire quasi-impossible. Néanmoins, la déconvolution temporelle du spectre
permet une identification des espèces. Pour ça, le logiciel gratuit Glotaran112 est utilisé pour
appliquer une analyse globale aux spectres d’absorption transitoire. Cet analyse déconvolue le
spectre d’absorption transitoire qui est un spectre 3D (longueur d’onde, temps, intensité ∆A) en
une multitude de spectres 2D (longueur d’onde, intensité ∆A) appelés spectre de décroissance
associée (i.e. decay associated spectra en anglais, DAS).
La lumière blanche est utilisée comme sonde. Elle est composée d’un spectre de photons allant
de 400 à 800 nm. Parce que les photons n’ont pas tous la même énergie, leurs vitesses ne
sont sensiblement pas les mêmes (indice de réfraction nbleu > nrouge). Au fil du montage, de
la génération du pulse de lumière blanche, en passant par les filtres et jusqu’à l’échantillon, se
crée un décalage de l’ordre de la centaine de femtosecondes dans l’ordre d’arrivée des photons.
Glotaran calcule donc dans un premier temps, le temps t0(λ) qui correspond à la synchronisation
de l’arrivée du pulse d’excitation avec celui de la sonde. La courbe de dispersion est rapportée
en rouge Figure 52a et correspond à « ligne de départ » pour la future déconvolution. Le calcul
de la dispersion est important, car une petite incertitude sur le t0 donne une grande erreur sur le
calcul des temps de vie ultrarapide (< picoseconde) et dans la forme des spectres de décroissance
associée (DAS). Une fois le point de départ obtenu, Glotaran déconstruit « bêtement » le spectre







Ou DASi(λ) correspond au spectre d’absorption différentiel i associé à la durée de vie τi. En
moyenne de 2 à 5 DAS sont nécessaires pour une déconvolution idéale. Figure 52b est un exemple
montrant la déconvolution en 4 DAS du spectre d’absorption transitoire Figure 52a. À chaque
spectre est attribué son temps de vie (pointillés vert). Lorsqu’on analyse des DAS, il faut garder
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Figure 52. (a) Spectre d’absorption transitoire 3D déconvolué en (b) ses spectres de décroissance
associée. (c) Chaque spectre de décroissance associé décroit selon une catégorie de durée de vie
et mets en avant l’absorption des espèces entrant en jeu dans chaque domaine temporel.
à l’esprit que les DAS rapportés sur le graphe correspondant le sont pour une valeur t = 0 et
le membre e−
t
τi = 1 dans l’équation 16. Ils représentent donc l’intensité initiale et maximale du
DAS qui va par la suite décroître plus ou moins rapidement dépendamment de son temps de vie
(Figure 52c). Ainsi, la somme des 4 DAS à un temps t donne exactement (aux résidus près) le
spectre d’absorption transitoire 3D Figure 52a à un même temps t. De manière générale, il est
préférable de considérer que un DAS montre la somme des spectres d’absorption différentielle
des multiples espèces qui s’échangent de l’énergie, des électrons ou tout simplement décroissent
pendant une période temporelle. En général, ces « boîtes temporelles » sont de l’ordre de ∼ 100
fs, de la ps, de ∼ 100 ps puis de la ns. L’interprétation d’associer un DAS à une espèce avec
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un temps de vie associé précis est un raccourci dangereux, non applicable à l’analyse globale, et
menant à des confusions dans l’interprétation des dynamiques d’échanges et de décroissances.
Interprétation des résultats. Le plus grand avantage de l’absorption transitoire est de pou-
voir suivre la désexcitation d’états non émissifs qui sont non accessibles par des techniques
photophysiques classiques. Par exemple, certaines molécules ont un rendement quantique proche
de zéro et certains types d’états comme les états de transfert de charge ou les états de charges
séparées n’ont pas de transitions permises. Après l’acquisition et le traitement de résultats d’ab-
sorption transitoire, deux stratégies d’interprétation d’un DAS peuvent être utilisés pour com-
prendre les interactions entre les différentes molécules étudiées. Soit étudier leurs transients (la
nouvelle absorption induite par la pompe) ou soit étudier le GSB (l’absorption manquante de
leurs états de départ).
Figure 53. Schéma représentant la relation entre le GSB et les différents transients comme S1,
T1 et CT1 produit par un colorant à l’état excité.
La différence entre l’étude du transient et l’étude du GSB est que le GSB a une unique transition
S0 → S1 alors que les transients sont un mélange superposé de toutes les transitions S1 → Sn,
T1 → Tn et CT1 → n (Figure 53). Ces transients ont des formes de spectres d’absorptions,
d’absorptivité et des positions d’absorption dans le spectre imprévisible et indissociable, ce qui
les rend difficiles à exploiter. Le GSB a, lui, toutes ces propriétés déjà connues, car il est une image
presque du spectre d’absorption du colorant. Parce que le GSB a une absorptivité connue, il est
en plus possible de le comparer aux autres GSB et d’avoir une connaissance des concentrations
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relatives des espèces excitées en temps réel.
Figure 54. Schéma représentant un mécanisme de transfert d’énergie et un transfert d’élec-
trons représentés par des transferts électroniques aux orbitales frontières. Différence de GSB des
donneurs et accepteurs d’un spectre d’absorption transitoire entre un mécanisme de transfert
d’énergie et un mécanisme de transfert d’électron.
Faire la différence entre un transfert d’électron et d’énergie est parfois difficile. Une stratégie
employée dans la littérature est d’attribuer à un pic d’un transient la correspondance à l’ab-
sorption d’une espèce cationique/anionique déjà bien connue et rapportée dans une autre étude
soit électrochimique ou soit d’absorption transitoire. Le dernier chapitre examinera des com-
plexes intermoléculaires de donneurs et d’accepteurs purs, ainsi facilitant les interprétations.
Dans ce chapitre, il n’y aura pas de GSB « spectateur » qui sont habituellement présents dans
les études d’absorption transitoire de cellules solaires fonctionnelles. L’approche privilégiée sera
donc d’utiliser les GSB des donneurs et des accepteurs comme sonde des transferts d’énergie ou
électronique. Figure 54 montre l’utilisation du GSB pour différencier un transfert d’énergie d’un
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transfert électronique. Lorsqu’un donneur est excité, il possède un GSB (violet, Figure 54). Deux
mécanismes différents peuvent se passer : un transfert d’électron ou un transfert d’énergie.
Dans le cas d’un transfert d’énergie (encadré gauche, Figure 54), le donneur va donner son énergie
à l’accepteur. Lorsque le transfert sera fini, le GSB du donneur aura été transféré au GSB de
l’accepteur. Dans le cadre d’un transfert d’électron (encadré droit, Figure 54), le donneur va
transférer un électron à l’accepteur. La différence ici est que l’état de transfert de charge qui
résulte de ce transfert est un état bimoléculaire ou un électron est localisé sur l’accepteur et son
trou localisé sur le donneur. Ce qui génère un double GSB à la fois sur le donneur et à la fois
sur l’accepteur. Lors de l’excitation de l’accepteur seul par la pompe, la présence d’un double
GSB dans le DAS sera preuve d’un transfert d’électron, la présence du GSB de l’accepteur seul
sera preuve d’un transfert d’énergie.
1.3 Choix des motifs synthétiques
1.3.1 Les colorants pyrroliques
1.3.1.1 La porphyrine
La porphyrine est le colorant choisi il y a ∼ 3,4 milliards d’années (et gardé depuis !) comme
le pigment central de la photosynthèse sous la forme de chlorophylles. C’est le colorant le plus
abondant sur Terre aussi bien dans les systèmes géologiques, où elle est un biomarqueur des
dynamiques sédimentaires des couches pétrolifères,113 que dans les systèmes biologiques ou elle
est omniprésente dans les systèmes photosynthétiques et dans l’hémoglobine du sang.113 C’est un
colorant pyrrolique constitué de quatre sous-unités pyrroles qui lui permet de former 4 liaisons
de coordination avec un métal en son centre (Zn, Fe, Pd, ...).
D’un point de vue synthétique, la porphyrine est constituée de 8 positions β (Figure 55). La
fonctionnalisation de ces positions complexifie le chemin de synthèse, car elles demandent une
« pré-synthèse » du pyrrole qui est le précurseur de départ de la synthèse ce qui augmente le
coût et le temps investi dans la synthèse du colorant. Les 8 positions α (Figure 55) ne sont pas
fonctionnalisables, car elles sont déjà saturées. Le métal choisi est le zinc pour son excellente
stabilité. Les 4 positons méso (Figure 55) sont les carbones les plus accessibles pour une fonc-
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Figure 55. Les deux types de porphyrines utilisés dans les chapitres 3, 4 et 5 de cette thèse.
tionnarisation avant ou après la construction du cœur de la porphyrine ce qui en fait la position
la plus souvent fonctionnalisée dans la littérature et celle qui sera exploitée dans cette thèse. Ho-
rizontalement en positon méso se trouvent deux éthynyles qui servent de positions de couplages
(pointillés cyan, Figure 55). Les porphyrines, ont une tendance accru à cristalliser facilement
dans un solvant et nécessitent des groupements solubilisants pour leur donner une haute solubi-
lité dans les solvants organiques. Les groupements solubilisants constitués de trois ou une chaîne
solubilisante branchée sont encrés en positions mésos. Les chaînes branchées sont utilisées ici,
car elles permettent une meilleure solubilité que leurs cousines linéaires dû à l’augmentation de
l’encombrement stérique sur le second carbone. La porphyrine de gauche est une huile visqueuse
et sera utilisée aux chapitres 3 et 4. Trop soluble pour l’application voulue dans le chapitre 5,
la porphyrine sera restructurée en la porphyrine de droite qui elle est un solide poudreux. La
synthèse pour obtenir les deux colorants montrés Figure 55 est une synthèse linéaire de 10 étapes
avec un rendement cumulatif de ∼ 10%.
D’un point de vue de la photophysique, la porphyrine est connue pour sa bande d’absorption très
intense à ∼ 390 nm appelée bande Soret (Figure 56a). Elle est le seul colorant utilisé dans cette
thèse possédant une absorption très permise et possédant une impressionnante absorptivité de ∼
77
Figure 56. (a) Spectres d’absorption et de fluorescence (émission) d’une porphyrine de zinc non
substituée rapportée au spectre solaire. Spectres obtenus de la base de données Photochemcad.
(b) Représentation des deux moments dipolaires µ1 et µ2 qui sont à l’origine des transitions
électroniques S0 → S1 et S0 → S2, respectivement.
300 000 L.mol-1.cm-1. La porphyrine possède aussi une autre bande avec une absorptivité de ∼
50 000 L.mol-1.cm-1 à ∼ 550 nm appelée(s) bande(s) Q qui est idéalement située pour absorber
une des zones les plus intéressantes du spectre solaire. En effet le maximum de l’énergie solaire
se situe entre 450 et 800 nm (ligne bleue, Figure 56). La Figure 56b montre la position physique
des moments de transitions dipolaires. Ils sont alignés sur les positions α pour la transition
électronique S0 → S2 et alignés sur les positions mésos pour la transition électronique S0 → S1.
Cette dernière transition a un alignement sur des positions méso facilement extensibles, ce qui
donne un excellent contrôle de l’absorption de la bande Q, un paramètre crucial à la réussite des
expériences du chapitre 3.
1.3.1.2 Le bodipy
Figure 57. Structure du corps bodipy utilisé dans le chapitre 5 de cette thèse.
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Le Borondipyrométhène (Bodipy) est un colorant similaire à la porphyrine. Tout comme elle,
sa structure est basée sur le motif du pyrrole. Cependant, il ne fait pas partie de la gamme des
colorants traditionnellement retrouvés dans les dispositifs photosynthétiques rencontrés dans
le règne végétal. Il a été découvert en laboratoire dans les années 1970 et a la particularité
d’avoir de hauts rendements quantiques dû à sa forte rigidité.114 Similairement à la porphyrine,
il possède quatre positions β (Figure 57) deux positions sont occupées chacune par un méthyle
qui sécurisent deux carbones contre des attaques électrophiles non désirées. Deux groupements
éthynyle sont greffés sur les positions β restantes qui permettent un couplage ultérieur avec
d’autres colorants. Le bodipy possède aussi quatre positions α et cette fois-ci, deux d’entre elles
sont fonctionnalisables et ici protégées par des groupements méthyl. Puis, une position méso est
fonctionnalisée, dans notre cas avec une chaîne solubilisante de 15 carbones linéaires. Le BF2
garantit la stabilité chimique du colorant.
Figure 58. (a) Évolution du spectre d’absorption du chromophore bodipy en fonction de l’ex-
tension de sa conjugaison. Données extraites des travaux de Bucher et al.115 (b) Orientations des
moments de transition sur un chromophore bodipy avec et sans extension de conjugaison.
D’un point de vue photophysique, le bodipy est connu pour sa bonne rigidité. Il montre de faibles
relaxations non-radiatives qui se traduisent souvent par des rendements quantiques Φf s’appro-
chant de 100%. De plus, le grand nombre de positions fonctionnalisables : les deux positions β, la
position α et la position méso, permettent une bonne versatilité synthétique et photophysique.
La Figure 58a montre, par exemple, le déplacement de la bande interdite sur plus de 200 nm par
simple fonctionnalisation du corps bodipy par de petits groupes fonctionnels (éthynyle, alcène).
Deux moments dipolaires µ1116 et µ2117 (Figure 58b) expliquent la grande flexibilité disponible
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avec ce type de colorant. Une extension de la conjugaison aussi bien en position méso qu’en
positions α et β peut jouer sur les niveaux d’énergies de cette transition électronique.
1.3.2 Les diketopyrrolopyrroles
Le diketopyrrolopyrrole (DPP ; 2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-dione) est renommé par son
histoire. Il est le résultat de l’échec d’une réaction de Reformatsky sur des lactames faits en labo-
ratoire en 1974 par Farnum et al.118 Peu soluble, car le DPP était sans groupement solubilisant
lors de cet essai, ils observèrent un solide jaune intense insoluble, qui, à l’ajout de quelques goûtes
d’éthanoate de sodium, produit un colorant fuchsia intense : le DPP qu’on connaît aujourd’hui.
Farnum publia l’observation de cet échec118 et continua sa carrière. C’est 10 ans plus tard qu’une
seconde vie sera donnée à ce colorant par Ciba-Geigy qui commercialisera le pigment sous le nom
de Pigment Rouge 254. Il sera notamment utilisé dans le revêtement des Ferrari rouges dans les
années 2000.
Figure 59. Structure du corps dikettopyrrolopyrrole utilisé dans les chapitres 4 et 5 de cette
thèse.
Figure 59 montre la structure des deux DPP utilisés dans les chapitres 3, 4 et 5 de cette thèse.
Le DPP est un colorant possédant un bon rendement quantique de fluorescence Φf ∼ 60%,119
le DPP est aussi connu pour produire de fortes interactions intermoléculaires en solution. Les
interactions des systèmes conjugués π − π de deux DPP stabilisent la formation de complexes
intermoléculaires en solution et à l’état solide. La plupart des polymères contenant un motif DPP
montrent de nouvelles bandes d’absorption liées à cette interaction.120 C’est une particularité de
ce type de colorant qui sera d’ailleurs observée sur nos polymères développés dans les chapitres 3
et 4 de cette thèse. L’appellation diketopyrrolopyrrole désigne généralement la structure avec les
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deux pyrroles + les groupements aromatiques greffés aux positions extérieures (surlignage rouge,
Figure 59). Les atomes de bromes et les groupements éthynyles sont présents uniquement à titre
de groupements réactionnels nécessaires pour le couplage de ce colorant avec d’autres motifs.
Un large choix de substitutions des cycles aromatiques extérieurs (surlignage orange, Figure 59)
donne une bonne versatilité synthétique à ce colorant. Les travaux présentés dans cette thèse
présenteront deux sortes de DPP : un à base de pyridine et l’autre à base de thiophène.
Figure 60. (a) Spectres d’absorption et d’émission (fluorescence) d’un benzène-DPP comparé
au spectre solaire. (b) Émission d’un DPP adsorbé sur silice et excité par une irradiation UV.
D’un point de vue photophysique, le spectre d’absorption associé à la transition S0 → S1 est bien
situé aux alentours de ∼ 550 nm (Figure 60a), soit une bonne position pour exploiter une majeure
partie du spectre solaire. Le DPP est un bon accepteur d’électron intermoléculaire ; combiné à
un bon donneur. Il est possible de déplacer cette absorption jusqu’à 900 nm en créant un état
de transfert de charge, CT. Ceci permet de recouvrir l’intégralité du spectre solaire visible,
d’où l’appellation de ses dérivés de colorants panchromatiques.121 C’est pour cette raison que le
DPP est exploité avec succès comme motif de base dans les polymères et les petites molécules
donneuses utilisées dans les couches actives des cellules solaires organiques.122 Contrairement à
beaucoup de colorants non émissifs à l’état solide, le DPP lui montre une émission prononcée
(Figure 60b).
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1.3.3 Les benzoquinones diimine
Les colorants de la classe benzoquinone diimine représentent le sous-motif de la polyanyline
(motif surligné en rouge, Figure 61). Ils ont été bien étudiés aux alentours des années 2000 dans
le but de comprendre les comportements photophysiques et électrochimiques de la polyaniline
qui est un des premiers polymères conducteurs entièrement organiques. La version tétrafluorée
de ce colorant est rapportée pour la première fois par notre groupe de recherche en 2008.123
L’avantage de ce colorant est qu’il possède une bonne flexibilité synthétique. Il y a la possibilité
d’un ajustement des niveaux électroniques et de la bande interdite par la variation des 4 atomes
greffés sur la partie quinone de la molécule (cercle orange, Figure 61). Les versions de ce colorant
avec 4H, 4Me, 4OMe, 4Cl sont rapportées dans la littérature.123-125 La version 2Cl, 2CN a elle été
synthétisée au cours de ce doctorat, mais non rapportée dans la littérature. Le colorant dispose,
à ses extrémités, de deux positions de couplages fonctionnalisées ici avec de l’iode en vue de son
couplage avec un autre colorant par une réaction de Sonogashira (pointillés cyan, Figure 61).
Lors du couplage de ce chromophore dans des conditions de Sonogashira, il y a observation de
la réduction des imines en amine (pointillés vert, Figure 61). Le mécanisme à l’origine de cette
réduction n’est pas connu et n’a pas été investigué dans ces travaux.
Figure 61. Structure du corps tetrafluorobenzoquinone diimine utilisée dans le chapitre 3 de
cette thèse.
Ce colorant possède une bande d’absorption S0 → S1, faiblement permise avec des absorptivi-
tés de ∼ 6000 L.mol-1.cm-1. rapportées.123 Le spectre d’absorption ne possède pas de structure
vibrationnelle bien définie, mais une fluorescence solide avec des rendements quantiques de fluo-
82
rescence rapportés dans la littérature φf ≈ 60%.123 Un déplacement de l’absorption vers le rouge
peut être déclenché par une augmentation de l’électronégativé des groupements X (Figure 62).
Ce contrôle de l’absorption provient certainement d’interactions de types transfert de charge
intramoléculaires entre l’aniline « riche en électrons » et la quinone « pauvre en électrons ».
Comparé au spectre solaire, la version X = 4H est « hors sujet », car trop positionnée vers les
hautes énergies. Les versions fluorées, chlorées et dichloros-dicyanos sont elles mieux adaptées
pour ce type d’application. Elles ont le potentiel d’atteindre des bandes interdites de 800-900
nm par extension de conjugaison. Globalement, ce type de colorant ne reste quand même pas
idéal pour des applications en photovoltaïques organiques, mais a l’avantage d’avoir une large
gamme de fonctionnarisation possible. Ici, la version 4F sera surtout utilisée pour la réduction
qu’elle subit dans des conditions de Sonogashira. L’absence d’extension de conjugaison qui s’en
suit est un contrôle photophysique « parfait » de la qualité des couplages produits. L’absence ou
la présence de cette extension de conjugaison sera au cœur du chapitre 3.
Figure 62. Spectre d’asbsorption d’une benzoquinone diimine avec 4 substituants X = 4J, 4F,
4Cl ou 2Cl/2CN rapporté au spectre solaire. Les données de X = 4H, 4F et 4Cl proviennent de
l’article de Kennyet al.124
1.3.4 Les pérylènes bisimides
Le pérylène bisimide (PBI ou PDI) (Figure 63) est un colorant de la famille des rylènes (=
Naphtalène, orange Figure 63). Il possède quatre positions ortho positionnées près des fonctions
imides et quatre positions baie situées au centre du colorant. Dans cette thèse, les positions baie
seront exploitées pour y greffer des fonctions bromées (zones cyans, Figure 63), idéales pour
83
les coupler avec de nouveaux motifs. Ces colorants subiront malheureusement de grosses pertes
de solubilités dues à l’utilisation dès le départ de deux groupements solubilisants trop petits :
2-éthylhexyle (violet).
Figure 63. Structure du corps pérylène bisimide utilisé dans le chapitre 5 de cette thèse.
Figure 64. (a) Spectres d’absorption et d’émission (fluorescence) d’un pérylène bisimide rap-
porté au spectre solaire. Spectres obtenus de la base de données Photochemcad. (b) Repré-
sentation du moment de transition dipolaire µ1 à l’origine de la transition électronique S0 →
S1.
Les PBI font partie de la petite famille de colorants possédant un rendement quantique unitaire
φf ∼ 100%. Le colorant a une transition quasiment « très permise » S0 → S1 de ∼ 90 000
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L.mol-1.cm-1 à ∼ 530 nm (Figure 64a). Le PBI possède son moment de transition dipolaire
aligné entre ses deux atomes d’azote (Figure 64b).126 La présence des deux atomes d’azote aux
extrémités du dipôle limite la facilité d’une extension de sa conjugaison. Cette propriété sera
d’ailleurs notable au chapitre 5 avec la perte d’absorptivité lors d’une extension de conjugaison
perpendiculaire au sens du dipôle (90 000 →∼ 25 000 L.mol-1.cm-1). Ce type de colorant a,
par contre, de bonnes propriétés de mobilité électronique qui en fait un colorant idéal pour des
applications en diodes électroluminescentes organiques (OLED), mais aussi en photovoltaïque
organique.127 Cette architecture PBI fait d’ailleurs partie des rares accepteurs non-fullerènes à
donner des rendements de cellule solaire de 10%.50
1.3.5 Les indolocarbazoles
Figure 65. Structure de l’accepteur ICzRd2 utilisé dans le chapitre 4 de cette thèse.
Les indolocarbazoles (rouge, Figure 65) font partie de la famille des carbazoles (orange, Figure
65). ICzRd2 est l’accepteur utilisé au chapitre 4. Cette molécule a été créée en 2019 par nos
collaborateurs Indiens et a été utilisée comme molécule acceptrice d’électrons dans des cellules
solaire de type bulk heterojunction donnant des PCEs de 7.88%128 et 9.16%129 (cf. Chapitre
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4). Ce colorant possède deux zones d’encrage de groupements solubilisant avec des chaînes 2-
ethylhexyles au cœur, et des petites chaînes à carbones aux extrémités. Il est constitué d’un cœur
indolocarbazole (rouge), de groupements pontants benzothiadiazoles (bleu) et de groupements
dicyanorodhanine aux extrémités (vert). C’est un colorant dit : A-π-D-π-A ou A est le motif
accepteur, π le pont conjugué et D le motif donneur. Dans le cas de cet accepteur, la partie
indolocarbazole est riche en électrons, la partie benzothiadiazole est légèrement déficiente en
électrons et la partie dicyanorhodanine est fortement déficitaire en électrons.
Figure 66. Spectres d’absorption et d’émission (fluorescence) d’ICzRd2 (en film) comparés au
cœur indolocarbazole seul (CHCl3). Spectres respectivement modifiés de l’article de Suman et
al.128 et de Belletête et al.130 ICT = transfert de charge intramoléculaire.
D’un point de vue photophysique, les propriétés des indolocarbazoles (ICz) ne sont pas idéales.
Ils possèdent un epsilon dans le visible de ∼ 6000 L.mol-1.cm-1. Avec des bandes interdites autour
de 400 nm (Figure 66), trop haute en énergie pour absorber efficacement la partie intéressante
(idéalement au-dessus de 900 nm) du spectre solaire. Le tout accompagné d’un rendement quan-
tique de fluorescence Φf ≈ 14%.130 Ces propriétés photophysiques peu alléchantes pour des
applications solaires sont ici contre-balancées par les autres motifs greffés sur le cœur indolo-
carbazole. La formation d’un motif A-π-D-π-A produit un transfert de charge intramoléculaire
(ICT) entre le motif riche en électrons, indolocarbazole, et le motif pauvre, dicyanorhodanine
(flèche violette, Figure 66). Cette nouvelle transition étale l’absorption du dérivé d’indocarbazole
jusqu’à 700 nm et permet l’absorption d’une majorité de la partie utile du spectre solaire (Figure
66).
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1.3.6 La polycondensation de Sonogashira
Le couplage de Sonogashira est récurrent au cours de cette thèse. Il est utilisé systématiquement
comme dernière étape de couplage avant l’obtention des polymères et des différents colorants
rapportés dans ces travaux. Le couplage de Sonogashira est la formation d’une nouvelle liai-
son entre le carbone d’un groupement ethynyl (C C H) et le carbone d’un halogénure d’aryle
(Ar X) ou X est un halogène : généralement de l’iode ou du brome. À noter qu’un halogé-
nure d’aryle fait référence à un groupement halogène greffé sur un carbone inclus dans un cycle
conjugué : typiquement la plupart des carbones d’un colorant. Cette réaction a été développée
en 1975 par Kenkichi Sonogashira,131 elle est une des plus vieilles réactions de couplage carbone-
carbone permettant le maintien d’une conjugaison entre les deux motifs couplés. Cette réaction
est utilisée ici pour polymériser des colorants et former ainsi des polymères semi-conducteurs.
Les polymères synthétisés ont un arrangement D A D A ou D (i.e. Donneur d’électrons) est
un colorant riche en électrons et A (i.e. Accepteur d’électrons) est un colorant attracteur d’élec-
trons. Le donneur est fonctionnalisé par deux fonctions éthynyles (D C C H) et l’accepteur
est fonctionnalisé par deux fonctions halogénures d’aryle (A X) (Figure 67).
Figure 67. Structure type d’un donneur et d’un accepteur préparés pour la synthèse d’un
polymère conjugué.
Le couplage de Sonogashira est un couplage complexe, aujourd’hui encore que partiellement
compris. Il est constitué de deux cycles catalytiques interdépendants : le cycle du palladium et
le cycle du cuivre.
Le cycle du palladium. Au cœur de la réaction de Sonogashira se trouve le catalyseur à
base de palladium : Pd(PPh3)4. Ce catalyseur est en équilibre avec Pd(PPh3)2 (+ 2 PPh3) qui
est sa forme active. La petite quantité de catalyseur sous cette forme va pouvoir se coupler
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Figure 68. Cycles du palladium (haut) et du cuivre (bas) d’une polycondensation de Sonoga-
shira.
lors d’une addition oxydante à l’halogénure d’aryle A X (addition oxydante, Figure 68) pour
former A Pd I (les deux PPh3 sont implicites par soucis de clarté). C’est justement cette étape
qui limite la vitesse de la réaction. Sa réactivité est modulée par la nature de l’halogène porté
par l’accepteur avec une réactivité qui augmente avec une diminution de l’électronégativité de
l’halogène tel que : A I >A Br >A Cl (rarement employé) >A F (non réactif).132 Le complexe
formé lors de l’addition oxydante est stabilisé par des halogénures d’aryles ayant des HOMOs
basses.133 Les colorants « pauvres en électrons » sont fonctionnalisés sous forme d’halogénures
d’aryles (pérylènes bisimides, diketopyrrolopyrroles, bodipys) tandis que les colorants « riches
en électrons » le sont avec les groupements éthynyles (porphyrines). Le fait de ne pas suivre
ces indications mène souvent à des systèmes catalytiques non fonctionnels. Par exemple, une
porphyrine sous forme d’halogénure d’aryle ne réagira pas si l’halogène est un brome et faiblement
si l’halogène est un iode. À l’opposé, un diketopyrrolopyrrole, plus déficient en électrons, réagira
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efficacement dans les deux cas.
Passé l’étape critique de l’addition oxydante, l’espèce formée A Pd I peut réagir avec le grou-
pement éthynyle, activé par un cuivre, d’un donneur pour former A Pd C C D (transmétal-
lation, Figure 68). Après un réarrangement (isomérisation cis-trans), une élimination réductrice
génère le polymère conjugué. Il est cette fois-ci plus long d’un monomère et est prêt pour un
nouveau cycle catalytique. Le couplage recommence avec succès et agrandit le polymère jus-
qu’à ce que celui devienne trop large pour être soluble dans le solvant de la réaction. Il forme
des nanoaggrégats qui empêchent leur accès aux catalyseurs et aux monomères ce qui arrête la
polymérisation.
Le cycle du cuivre. Le cycle du cuivre est la grande inconnue mécanistique du couplage de
Sonogashira. Dans des conditions de Sonogashira, sans le cuivre, la réaction ne fonctionne pas ou
est non efficace. L’origine du problème est qu’un alcyne a un pKa ≈ 26 et ne peut être déprotoné
par les bases organiques utilisées dans ce type de réaction comme la triethylamine avec un pka
≈ 11. Le cuivre sert de catalyseur. Il change le pKa de l’éthynyle en le rendant moins riche
en électrons et donc, moins apte à recapturer un proton ce qui facilite l’élimination du proton
nécessaire au coupage. L’éthynyle va donc pouvoir réagir et s’insérer sur le complexe A Pd I
pour former A Pd C C D tout en régénérant le catalyseur CuI (Cycle du cuivre, Figure 68).
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Chapitre 2 : Fonctionnement et propriétés
physiques d’une cellule solaire organique
2.1 Principe de fonctionnement d’une bulk heterojunc-
tion
Malgré un immense corps de littérature dédié à leur compréhension, le fonctionnement d’une
cellule solaire est encore imparfaitement compris. De mauvaise foi, on pourrait résumer la situa-
tion par : « on mélange un matériau donneur et un matériau accepteur ensemble et on observe
une production d’électricité sous l’effet de la lumière » . La situation n’est pas si dramatique,
mais cette phrase résume bien la situation rencontrée dans les systèmes de colorants à l’état
condensé. Le problème est, par exemple, le même dans l’étude des systèmes photosynthétiques
des antennes collectrices de lumières des photosystèmes I et II, PSI et PSII, les protéines uni-
verselles de la photosynthèse. Le problème vient de l’émergence de propriétés photophysiques
lorsque les colorants passent d’un état isolé à un état solide où ils sont agencés dans l’espace et
interagissent entre eux. Cet arrangement crée un contraste entre des propriétés photophysiques
facilement accessibles, et des propriétés photophysiques desquelles on a accès uniquement au
produit final : de l’électricité pour une cellule solaire, de l’énergie et des électrons transmis dans
les complexes PSI et PSII.
Cet état des lieux explique en partie que la théorie écrite par Heeger et Sacrifictci en 199227
(Equation 17) lors de la création de la première cellule solaire organique de type bulk heterojunc-
tion n’a jamais vu de changements majeurs. Cette théorie forme le pilier de notre compréhension
des interactions entre un matériau dit donneur (D) et un accepteur (A), à l’état singulet (1) ou
triplet (3), qui sont à l’origine la production d’électricité dans les dispositifs solaires organiques.
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D + A→1,3 D∗ + A (Excitation du donneur)
1,3D∗ + A→1,3 (D −−A)∗ (Transmission au complexe D − A)
1,3(D −−A)∗ → (Dδ+ −−Aδ−)∗ (Initialisation du transfert de charge)
(Dδ+ −−Aδ−)∗ → (Dδ+• −−Aδ−•) (Paire d′ions radicaux formée)
(Dδ+• −−Aδ−•)→ Dδ+• + Aδ−• (Separation des charges)
(17)
Cette section est consacrée aux bases théoriques du fonctionnement d’une cellule solaire orga-
nique. Elle met l’emphase sur les standards de recherches qui permettent une comparaison des
performances des dispositifs d’un laboratoire à l’autre. Finalement, la structure générale des
cellules solaires de morphologie bulk heterojunction sera détaillée et expliquée. La seconde partie
cette section se consacrera aux méthodes de caractérisation physique des cellules solaires qui
seront indispensables à la bonne compréhension des résultats présentés dans le chapitre 4.
2.1.1 Le soleil et le standard d’illumination AM 1.5
Le soleil est une boule d’hydrogène en fusion nucléaire. La chaleur issue de cette réaction for-
tement exothermique est expulsée sous forme de photons avec un spectre d’énergie proche de
celui d’un corps noir à 5778 K. Cette énergie lumineuse traverse l’espace, puis est absorbée et
dispersée par l’atmosphère avant d’atteindre la terre ferme. Son unité de mesure est l’irradiance
solaire qui est le flux énergétique (J.s-1) que reçoit une surface 1 m² (Figure 69). Aujourd’hui
le spectre d’émission du soleil au sol est standardisé par un organisme, « the American Society
for Testing and Materials » (ASTM) permettant de comparer les performances des dispositifs
solaires quel que soit le laboratoire de recherche qui effectue la mesure avec une même source de
lumière.
Plusieurs standards d’illumination co-existent et représentent l’illumination typique d’une posi-
tion particulière sur Terre. Il faut savoir que dépendamment de notre latitude sur Terre, l’illu-
mination n’est pas la même, car les rayons du soleil doivent passer à travers une plus ou moins
grande épaisseur d’atmosphère avant d’atteindre le sol. Par exemple, le standard d’illumination
AM 0 représente l’illumination qui arrive sur Terre avant que la lumière pénètre l’atmosphère
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(Schéma, Figure 69). Le standard d’illumination AM 1 représente l’illumination qu’on peut avoir
lorsque les rayons du soleil ont traversé une épaisseur de 1 atmosphère. Il simule typiquement
l’illumination qu’on peut recevoir au niveau de l’équateur. Enfin, le standard AM 1.5 représente
l’illumination reçue après avoir traversé 1,5 atmosphère et est le standard universellement uti-
lisé dans les rapports scientifiques et utilisée pour le calcul de rendement de cellules solaires
rapporté dans la littérature scientifique. La latitude résultante correspond à l’illumination de
pays industrialisés comme les États-Unis, l’Europe, la Chine, etc. Les standards AM 2 et AM 3
représentent eux une illumination du soleil atténuée de 2 ou 3 atmosphères et correspondent à
des applications de panneaux solaires pour des pays nordiques.
Figure 69. Irradiance solaire simulée d’un corps noir à 6000 K, des standards ASTM AM 0 et
ASTM AM 1.5 (lumière directe + dispersée). Sources des données ASTM : site NREL.
2.1.2 Le rendement théorique maximum
La limite de Shockley et Quiesser. Tous les photons d’un spectre solaire ne pourront jamais
être absorbés par un seul et unique semi-conducteur. Ce fait est encré profondément au cœur des
limitations de la conversion de l’énergie solaire aussi bien pour nous avec les dispositifs solaires
que pour les plantes qui exploitent la photosynthèse (i.e. limite à bien différencier du rendement
quantique photon → électrons, pour lequel les plantes font office de bon élève). Cette limite est
une conséquence photophysique de la règle de Kasha : cette règle dit qu’expérimentalement on
observe que l’émission d’un exciton d’état d’énergie supérieur S2, S3, ... etc. se fait toujours de
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l’état S1. Ceci est dû au fait que la désactivation non-radiative de ces états vers l’état S1 est
plus rapide que n’importe quel autre mécanisme compétitif (de l’ordre de la ∼ fs). La bande
interdite (EbandGap = ES1 - ES0) est le paramètre qui détermine le maximum d’énergie qui est
extractible d’un spectre solaire. Il faut se rappeler que le spectre solaire est constitué d’une
population de photons d’énergie distribuée de l’infrarouge lointain aux UVs (tirets noirs, Figure
69). Selon la règle de Kasha, les photons qui ont une énergie au-dessus de la bande interdite
(flèches bleues, Figure 70) sont absorbés, mais relaxent de manière ultrarapide jusqu’au niveau
S1, jusqu’à la LUMO et dispersent une partie de leur énergie sous forme de chaleur. Les photons
ayant l’énergie de la bande interdite sont le cas idéal : 0 perte d’énergie (flèche violette) ! Les
photons en dessous de la bande interdite ne sont tout simplement pas absorbés par le semi-
conducteur (flèches rouges).
Figure 70. Graphique représentation une augmentation du nombre de photons pouvant être
absorbés par une cellule solaire par la bande interdite décroissante du semi-conducteur utilisé.
Image modifiée de la littérature.74
Un compromis est nécessaire lequel a été évalué en 1960 par Shockley et Quiesser.134 Ils montrent
que pour une illumination provenant d’un corps noir à une température de 6000 K (tirets noirs,
Figure 69) sur une cellule solaire à 300 K ayant une bande interdite de 1,1 eV, un rendement
énergétique maximum de 30% peut être atteint. La Figure 70 montre le nombre de photons qui
peuvent être absorbés par une bande interdite donné qui a été calculé par Henry et al.74 20 ans
plus tard dans des conditions standardisées. Si l’énergie d’un photon dépasse l’énergie de la bande
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interdite (Zone B) l’excès d’énergie va thermaliser. Si l’énergie du photon est inférieure à l’énergie
de la bande interdite (Zone A), le photon ne sera même pas absorbé et l’énergie sera perdue.
Combinés aux recombinaisons radiatives intrinsèques au semi-conducteur, la bande interdite
optimale pour une cellule solaire imaginaire à un semi-conducteur est de 1,35 eV correspondant
à une absorption de toutes les longueurs d’onde au-dessus de 918 nm (bande interdite idéale,
Figure 69). Cette bande interdite correspond à un spectre absorbant la totalité de la lumière
visible plus une partie du proche infrarouge.
Les principaux acteurs. Deux principales technologies se partagent la recherche sur le pho-
tovoltaïque : les semi-conducteurs inorganiques (à base de silicium, d’arséniure de gallium) et
les technologies émergentes. Les cellules solaires dites conventionnelles à base de silicium ont le
monopole commercial. Elles se catégorisent en cellule à base de silicium mono- et polycristallin
avec des rendements respectifs atteignant 26,1% et 23,1% de PCE (bleu, Figure 71). Avec plus
de 50 ans de recherche sur cette technologie, celle-ci est désormais mature et approche de ses
limites « définitives » de rendements ce qui la positionne juste en dessous de la limite de Shockley
et Quiesser (ligne brisée en rouge, Figure 71).
Les travaux présentés dans cette thèse se situent dans la catégorie des technologies émergentes.
C’est une technologie récente (∼ 2000) qui a le potentiel d’atteindre la limite de Shockley et
Quiesser, mais qui nécessite encore de la recherche pour exprimer pleinement son potentiel. Dans
les technologies émergentes, le domaine est mené par les toutes nouvelles cellules à pérovskite
(∼ 2010) qui ont un record homologué de 25,2%. Ce nouvel arrivé au futur prometteur est
actuellement cantonné à la recherche en laboratoire dû aux multiples problèmes de stabilités
qu’elle rencontre : hydrolyse de la couche active en présence d’eau,135 décomposition à la chaleur
(dès 85°C),136 de champs électriques ou d’expositions aux ultraviolets.137 Ce qui laisse comme
technologie émergente actuellement exploitable, les cellules solaires à points quantiques avec un
record de 16,6% et les cellules solaires organiques à bulk heterojunction avec un record à 17,4%
(évolution de la lignée en vert, Figure 71). Il faut souligner que tous les records au-dessus de la
limite de Shockley et Quiesser (violet, Figure 71) sont des cellules multijonctions qui utilisent
plusieurs bandes interdites et ne sont pas soumises aux limitations de ∼ 30 %. Elles peuvent
atteindre une limite théorique de 72% sous une concentration solaire de « 1000 soleils » .74 Leurs

























































































2.1.3 La naissance d’un exciton
L’absorption d’un photon donne un exciton. Il est le « carburant » qui fait fonctionner toutes
les cellules solaires. Cette quasi-particule peut être un exciton singulet (état S1) ou un exciton
triplet (état T1). Selon la nature du semi-conducteur, deux types d’excitons peuvent être formés :
• Les excitons de Wannier-Mott. Ils sont caractéristiques des matériaux inorganiques.
La forte permittivité électrique (εr ∼ 13-16)138 de l’inorganique masque efficacement la
charge positive de la négative de l’exciton. Leur distance moyenne électron-trou est de
l’ordre de ∼ 100 Å,139 et leur faible énergie de liaison de ∼ 0,01 eV en font des charges
séparées quasiment instantanément (Figure 72).
• Les excitons de Frenkel. Ils sont trouvés dans les matériaux organiques. La faible per-
mittivité électrique (εr ∼ 3-6)138 de l’organique donne une interaction Coulombienne forte
entre l’électron et le trou. La distance moyenne électron-trou est de <5 Å139 avec une forte
énergie de liaison de ∼ 0.1-1 eV139,140 bien supérieure à l’énergie thermique à température
ambiante kbT ≈ 0,025 eV (Figure 72). Ce type d’excitons se comporte en quasi-particules
sans charges et capable de diffusion.
Figure 72. Niveaux d’énergies d’un exciton de Wannier-Mott dans un semi-conducteur inorga-
nique (ex : le silicium) et dans un semi-conducteur organique (ex : du poly-3-hexythiophene).
BC : bande de conduction ; BV : bande de valence.
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2.1.4 La migration de l’exciton
Les cellules solaires organiques sont faites de matières organiques. Le terme organique est ici
important car comparé aux cellules solaires inorganiques, elles ont un nouveau problème : la
séparation d’un exciton en électron et en trou. Les cellules solaires inorganiques grâce à leur forte
permittivité électrique peuvent les séparer pratiquement instantanément (cadre gauche, Figure
73). Au lieu de ça, les cellules solaires organiques forment un exciton de Frenkel, un électron et
un trou fortement liés par une interaction Coulombienne. Cet exciton va pouvoir migrer sur de
courtes distances dans un rayon qu’on appelle rayon de diffusion d’un exciton. Il va finalement se
désexciter par recombinaison et son énergie sera « perdue ». Cette relaxation peut être faite soit
de manière radiative par émission d’un photon, soit non-radiative par dispersion de son énergie
sous forme de vibrations donc, sous forme de chaleur dans le milieu (cadre droit, Figure 73).
Dans les deux cas, le photon absorbé ne pourra jamais être transformé en électricité.
Figure 73. Diffusion d’un exciton de Wannier-Mott dans un semi-conducteur inorganique (Ex :
le silicium) et diffusion d’un exciton de Frenkel dans un semi-conducteur organique (Ex : du
poly-3-hexythiophene).
Le rayon de diffusion d’un exciton avant recombinaison est définit par LD =
√
2ZDτ où Z
un paramètre dimensionnel égale à 1, 2 ou 3 pour des diffusions respectivement mono-, bi- et
tridimensionnelles, D est le coefficient de diffusion, et τ est la durée de vie moyenne de l’exciton.
La diffusion d’un exciton dans l’espace est la somme d’une grande quantité de « petits sauts »
de l’état excité de groupe en groupe de colorants. Ces petits sauts sont des transferts d’énergie
d’une molécule excitée (A*) à une non-excitée (A). Cet échange d’énergie peut se faire par
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deux colorants en contact selon un transfert d’énergie de type Dexter ou entre deux colorants à
distance par un transfert d’énergie de type Förster. Le transfert d’énergie à distance se fait par
la résonance entre les moments de transitions dipolaires de deux colorants (Förster, Figure 74).















Figure 74. Migration d’un exciton suivant un mécanisme de transfert d’énergie de types Dexter
(gauche) et Förster (droite).
Où τ est le temps de vie de l’exciton, d la distance centre-à-centre entre les deux colorants
se transférant l’énergie, ηPL le rendement quantique de luminescence, n l’indice de réfraction
du milieu, λ la longueur d’onde associée à la bande interdite des colorants, FD(λ) l’émission
(fluorescence) du donneur normalisé et σa la section efficace d’absorption de l’accepteur. Les
deux paramètres qui contrôlent les conditions d’applications d’un transfert d’énergie à distance :
• Le facteur κ2. C’est un facteur d’orientation allant de 0 à 4 et maximum lorsque les
deux moments de transitions dipolaires sont colinéaires, égale à ∼ 0,66 pour des colorants
dispersés de manière aléatoire dans un solide et supérieur pour des solides cristallins.142 Le
transfert d’énergie de type Förster est une interaction dipôle-dipôle similaire à l’interaction
lumière-matière lors de l’absorption. Toutefois, le dipôle oscillant que représentait le champ
électrique de la lumière est maintenant remplacé par le dipôle oscillant du colorant excité.
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• La dépendance en distance d entre les deux colorants. Le taux de transfert d’énergie
kFörster ∝ 1
d6
. Ce type de transfert d’énergie est un transfert de longue distance avec une
longueur moyenne entre deux colorants de ∼ 1-10 nm.111 Parce que c’est un transfert
d’énergie de type dipôle-dipole, les deux transitions doivent être permises. Parce que pour
les transitions S0 → T1 sont interdites, seule la migration des excitons S1 est efficace par
ce type de transfert d’énergie. La migration des excitons T1 est aussi possible mais moins
efficaces dû au faible epsilon de la transition électronique S0 → T1.
Le transfert d’énergie de type Dexter se fait, lui, par contact. Il s’agit d’un échange d’électrons
« synchronisé » LUMOdonneur → LUMOaccepeur et HOMOaccepteur → HOMOdonneur (Figure 74)
tunnel. À noter que le double transfert d’électrons de type Dexter se fait avec conservation
de spin. Donc la propagation des deux types d’excitons : S1 et T1 est possible par contacts







Où K est un facteur expérimental, J est le recouvrement spectrale de l’émission du donneur
sur l’absorption de l’accepteur tous deux normalisés, L la somme des rayons de Van der Waals
et on retrouve le même paramètre de distance, d qui ici aussi est la distance entre le donneur
et l’accepteur. Cette fois-ci kDexter ∝ exp(-2d). L’efficacité du transfert est beaucoup plus dé-
pendante du facteur de distance. Ce transfert d’énergie se fait exclusivement par recouvrement
orbitalaire entre les deux colorants et demande typiquement une distance de 0.1 - 1 nm111 pour
être efficace. Finalement la migration des excitons dans la couche active n’est jamais définie par
un seul de ces deux mécanismes, mais plutôt par la combinaison linéaire de ces deux mécanismes
kmigration = A× kForster + B × kDexter avec A et B deux facteurs de proportionnalité tels qu’ A
+ B = 1.144
Ces mécanismes de transfert d’énergie permettent aux excitons de migrer au sein des couches
photoactives des cellules solaires organiques. La Figure 75 est un aperçu des valeurs de diffusion
d’excitons singulets et triplets rapportés dans la littérature. Le rayon moyen de diffusions est
de l’ordre de 1-100 nm avec une moyenne de ∼ 11 nm pour des excitons S1 (rose, Figure 75).
Il est de l’ordre et de 100-40 000 nm pour les excitons T1 avec une moyenne de ∼ 2300 nm
(vert, Figure 75). Cette plus efficace diffusion des excitons T1 est dû à leur transition T1 → S0
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Figure 75. Nombre de colorants rapportant des longueurs de diffusion d’excitons singulet (S1)
ou triplet (T1) en nm dans des phases pures polycristallines ou amorphes. Valeurs rapportées en
2015 dans la review de Mikhnenko et al.145
interdite qui leur donne une plus longue durée de vie. Donc indirectement plus de « temps » pour
diffuser (mais avec une vitesse plus petite). Les valeurs obtenues proviennent d’un large éventail
de méthodologies analytiques (5-10 méthodes) appliquées à des morphologies aussi différentes
(cristalline, polycristalline, amorphe). La détermination de chaque valeur laisse une incertitude
majeure quant à la valeur réelle de diffusion pour chaque type de molécule. Ces valeurs mettent
néanmoins en avant une distance de ∼ 11 nm comme repère pour la diffusion de la majorité des
excitons (les excitons S1) dans les couches actives des cellules solaires organiques.
2.1.5 Briser un exciton
Comparé aux cellules inorganiques à base silicium, les cellules organiques rencontrent un nouveau
problème : l’exciton de Frenkel à l’état brut est inutile pour la production d’électricité. Pour
l’exploiter correctement, il faut briser l’interaction Coulombienne qui existe entre l’électron et le
trou. Une action qui requiert de l’énergie.
La stratégie universelle pour briser un exciton est de mélanger ensemble deux semi-conducteurs
organiques, un dit donneur et l’autre, dit accepteur. Un matériau est dit donneur (D, Figure 76)
lorsque sa HOMO et sa LUMO sont hautes en énergie, car il peut facilement donner un de ses
électrons à un matériau ayant ses orbitales frontières plus basses en énergie. Un matériau est dit
accepteur (A, Figure 76) lorsque sa HOMO et sa LUMO sont plus basses en énergie, car il peut
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facilement accepter un électron par un matériau possédant des orbitales frontières plus hautes en
énergie. Lorsque ces deux matériaux sont mélangés, deux types d’extractions d’électrons/trous
peuvent se présenter :
• Un transfert d’électron. La premier cas est si l’exciton (D*) est formé dans le matériau
donneur (Figure 76a). Il va migrer jusqu’à, éventuellement, arriver à une interface donneur-
accepteur. À cette interface, il peut maintenant transférer son électron de sa LUMO vers
la LUMO de l’accepteur. Ce transfert est énergétiquement favorable, car la LUMO du
donneur est plus haute que la LUMO de l’accepteur.
• Un transfert de trou. Dans le second cas, l’exciton (A*) est formé dans le matériau
accepteur (Figure 76b). Il va également migrer jusqu’à rencontrer l’interface donneur-
accepteur. Il va alors pouvoir transférer le trou de sa HOMO vers la HOMO du donneur.
Ce transfert est aussi énergétiquement favorable, car la HOMO de l’accepteur est plus
basse que celle du donneur.
Le transfert d’électron permet de produire un accepteur portant un électron et un donneur
portant un trou (Figure 76c). L’ensemble du donneur collé à l’accepteur forme que l’on appelle
un complexe intermoléculaire de transfert de charge. L’état photophysique associé à ce complexe
est appelé état de transfert de charge, état CT. L’électron et le trou se séparent ensuite pour
donner un état de charge séparée, état CS. Les charges sont finalement collectées aux électrodes
et produisent de l’électricité.
2.1.6 La morphologie bulk heterojunction
L’absorption maximum d’un colorant est de 105 L.mol-1.cm-1. À cette absorptivité, il faut 40 nm
d’épaisseur pour absorber ∼ 55% de la lumière.146 Comme la plupart des semi-conducteurs orga-
niques n’ont pas une aussi bonne absorptivité de 350 à 900 nm, les cellules solaires fonctionnelles
ont généralement une épaisseur de couche active de 100-150 nm. Une épaisseur relativement
large devant la diffusion moyenne d’un exciton de ∼ 11 nm rapportés dans la section précédente.
Si l’exciton n’a pas les moyens d’atteindre une interface, on peut l’approcher de l’interface. C’est
de cette stratégie qu’est née la morphologie de bulk heterojunction. Cette morphologie, où les
couches de donneurs et d’accepteurs sont interpénétrées, maximise la « concentration » d’inter-
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Figure 76. Schéma représentant la séparation de l’électron du trou d’un exciton entre un don-
neur (D) et un accepteur (A) selon deux mécanismes. (a) Un mécanisme de transfert d’électron
lorsque l’exciton est formé dans le matériau donneur (D*). (b) Un mécanisme de transfert de trou
lorsque l’exciton est formé dans le matériau accepteur (A*). (c) Ces deux mécanismes donnent
lieu à une séparation de charge. Les flèches pointillées rouges et bleues représentent la migration
de l’exciton avant d’arriver à l’interface.
faces dans la couche active. Ainsi, cette morphologie maximise les chances pour tout exciton de
pouvoir atteindre une interface et participer à la production d’électricité.
Typiquement, une cellule solaire organique adopte une architecture de 5 couches :
• Une anode transparente (couche bleue dans la Figure 77 ; matériau type : de l’oxyde
d’étain fluoré (FTO) ou de l’oxyde d’indium d’étain(ITO)). Cette couche a le double rôle
de collecter les trous (h+) et de laisser passer la lumière. Son niveau de Fermi est aligné
avec la HOMO de la molécule/du polymère donneur de la couche active.
• Une couche bloqueuse d’électrons (CBE) (couche violette dans la Figure 77 ; maté-
riau type : le double inomère PEDOT-PSS, poly(3,4-ethylènedioxythiophène) polystyrène
sulfonate). Cette couche a pour fonction de laisser passer les trous, mais d’empêcher les
électrons de passer. Elle possède une HOMO alignée avec l’anode transparente, mais une
LUMO trop haute en énergie pour que des électrons de la couche active puissent lui être
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Figure 77. Structure d’une cellule solaire organique de type bulk heterojunction. De haut en
bas : l’anode d’oxyde d’étain fluoré, la couche bloqueuse d’électrons, la couche active de maté-
riaux donneurs et accepteurs interpénétrés avec une morphologie bulk heterojunction, la couche
bloqueuse de trou et la cathode d’aluminium.
Figure 78. Alignements des orbitales frontières des differents matériaux d’une bulk heterojunc-
tion. CBE : couche bloqueuse d’électrons ; CBT : couche bloqueuse de trous.
transférés de la couche active ((Figure 78).
• La couche active (couche rose/noire dans la Figure 77). C’est elle qui absorbe la lumière
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puis la converti en électrons et en trous qui produiront le travail électrique du dispositif
solaire. Cette couche est constituée de deux molécules/polymères différents : un donneur
d’électrons qui a des niveaux électroniques (HOMO et LUMO) hauts en énergies et un
accepteur d’électrons qui a des niveaux électroniques bas en énergie. Ces deux couches sont
interpénétrées l’une dans l’autre dans une morphologie spéciale appelée bulk heterojunction.
La difference d’énergie entre les HOMO et LUMO à l’interface des deux est la source
d’énergie permettant à l’électron et au trou de surmonter leurs interactions Coulombienne
qui les lie (Figure 78).
• Une couche bloqueuse de trous (CBT) (couche jaune dans la Figure 77 ; matériau
type : un dérivé du polyfluorène (PFN), du bathocuproïne (BCP) ou du trioxyde de molyb-
dène). Cette couche a pour fonction de laisser passer les électrons et de bloquer les trous.
Elle possède une LUMO alignée avec l’anode, mais une HOMO trop basse en énergie pour
pouvoir accepter les trous de la couche active (Figure 78).
• Une cathode métallique (couche noire dans la Figure 77 ; matériau type : aluminium,
argent). Cette couche a pour rôle de collecter les électrons produits par la couche active.
Son niveau de Fermi est aligné avec la LUMO de la molécule/du polymère accepteur de la
couche active.
Ce type de morphologie se fabrique par évaporation rapide d’une solution contenant le donneur et
l’accepteur. Typiquement par la méthode de la tournette à vitesse de rotation programmée (i.e.
spincoating) pour de petites surfaces en laboratoire. Lors de l’évaporation, une séparation rapide
des deux phases, respectivement donneuse et acceptrice forme, cette morphologie interpénétrée.
Grâce à cette structure interne, chaque exciton formé par l’absorption d’un photon dans la couche
active (étape 1, Figure 79) va pouvoir migrer dans son rayon de diffusion moyen de ∼ 11 nm
(étape 2, Figure 79) jusqu’à atteindre une interface et séparer son couple électron/trou assisté
par un complexe de transfert de charge intermoléculaire (étape 3, Figure 79). L’électron (e-) et le
trou (h+) fraîchement séparés peuvent alors migrer dans leurs couches (respectivement acceptrice
et donneuse) pour atteindre leurs électrodes (respectivement cathode et anode) (étape 4, Figure
79) et ensuite produire le travail électrique demandé au dispositif solaire. Cette morphologie
est aussi imparfaite, car elle découle d’un procédé non contrôlé ou se trouvent des zones de
donneurs/accepteurs isolés dans des couches actives d’accepteurs/donneurs. Dans la Figure 79, le
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Figure 79. Schéma représentant les quatres étapes du cycle de vie d’un exciton formé soit dans
une section efficace ou soit dans une section morte d’un dispositif solaire organique possédant
une morphologie de type bulk heterojunction.
second exciton qui a été malencontreusement formé dans l’îlot de donneurs atteint une interface.
Son électron peut être extrait, mais son trou ne sera jamais capable de migrer dans l’accepteur.
Cette zone sera une origine de perte d’énergie pour cette cellule. En effet, ne pouvant être extrait,
l’exciton formé se recombine ce qui diminue le débit d’électron sortant à court-circuit (Jsc), le
potentiel électrique moyen des électrons à courant nul (Voc), et donc diminue le rendement du
dispositif solaire (PCE).
2.1.7 Perspective énergétique de la conversion de l’énergie solaire
Le point de vue des niveaux énergétiques sur le comportement d’une cellule permet de faire
un bilan énergétique d’une cellule en fonctionnement. La Figure 80 représente l’énergie d’un
électron durant un voyage hypothétique d’une électrode à l’autre. Il faut préciser qu’ici, l’exciton
est formé dans la couche donneuse par souci de clarté, mais qu’il peut tout aussi bien être formé
dans la couche acceptrice. Le voyage de l’électron commence dans la couche donneuse lorsqu’il
est soumis à une excitation lumineuse d’un photon d’énergie Ehν qui va le propulser dans une
orbitale vacante de plus haute énergie. L’exciton formé, S1, S2, ..., Sn, va pouvoir d’après la loi de
Kasha relaxer vers un niveau d’énergie plus bas à l’état S1 d’énergie Eg (échelle de la centaine de
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Figure 80. Schéma représentant la perspective énergétique du fonctionnement d’une cellule
solaire allant de la formation d’un exciton S1 à la séparation des charges et production d’un
courant électrique avec une différence de potentiel qVoc équivalent à la différence de niveau
d’énergie de Fermi entre l’anode et la cathode.
femtoseconde). Cette énergie correspond à la bande interdite du donneur, Eg. Il va au passage se
libérer d’une partie de son excès d’énergie sous forme de chaleur (conversion thermique, Figure
80), de quanta d’énergie vibrationelle transmis à son environnement proche. L’exciton S1 va
ensuite migrer dans la couche donneuse jusqu’à atteindre le site du complexe intermoléculaire de
transfert de charge qui constitue l’interface (vert fluo, Figure 80). Il est alors transmit à l’état de
transfert de charge intermoléculaire (état CT) d’énergie ECT. Cet état CT va abaisser l’énergie
d’interaction Coulombienne de l’exciton et facilite ainsi sa transition vers un état de charges
séparées (état CS). Ce qui permet ensuite de produire un électron et un trou célibataires qui
voyageront jusqu’à leurs électrodes respectives et produiront un électron d’énergie potentielle
électrique qVoc. C’est cet électron qu’on pourra utiliser pour effectuer un travail électrique. De
ce point de vue, on voit que plusieurs pertes semblent inévitables comme la perte d’énergie « de
Kasha » suite à la relaxation à l’état S1 (inévitables et incluent dans la limitations de Shockley
et Queisser). De même que l’énergie qui est investie pour briser l’exciton. Laissant cette dernière
perte au cœur de la recherche actuelle sur les cellules solaires qui ont pour but d’améliorer le
voltage de sortie Voc (rouge, Figure 80).
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2.2 Paramètres expérimentaux d’une cellule solaire
2.2.1 L’efficacité de conversion énergétique (PCE)
L’efficacité de conversion énergétique (i.e. en anglais Power Conversion Efficiency, PCE) est le
paramètre le plus important pour juger rapidement des performances d’un dispositif solaire. Il
mesure le ratio de l’énergie fournie par l’illumination du dispositif comparé à l’énergie qui est
produite par la cellule solaire sous forme de travail électrique. Il est typiquement rapporté avec
les valeurs ISC et VOC qui correspondent aux courants et voltages maximals de la cellule. Ces
valeurs sont obtenues à partir d’un graphe courant-voltage (Figure 81) mesuré sur une cellule
solaire sous illumination d’un standard AM1.5. Il est calculé selon l’équation 20.
PCE =
Voc × Isc × FF
Pin
(20)
Où Voc est le potentiel électrique à courant nul, Isc l’intensité à potentiel électrique nul, FF est
le facteur de remplissage et Pin est la puissance à AM 1,5 soit de 1000.4 W/m2. Ce facteur est le
ratio de la surface formée par V × I au point de puissance maximum (surface bleu, Figure 81)






Où IPM, VPM sont le courant et le potentiel à puissance maximum (maximum de la courbe
rouge, Figure 81). Le facteur de remplissage FF est un facteur de qualité. Il décrit à quel point
« est carrée » la courbe courant intensité-potentiel. Il est dépendant des pertes radiatives et
non-radiatives du dispositif et sa valeur maximale est de ∼ 80%.138 Deux autres paramètres sont
aussi importants :
• Le courant à potentiel nul : Isc. Ce paramètre est égal aux nombres de photons convertis
en électrons × l’efficacité de collection de charge de la cellule. Ce paramètre est dépendant
de la bande interdite car celle-ci définit le maximum de photons pouvant être convertis
par un semi-conducteur (voir le spectre photons vs. bande interdite de la Figure 70). Une
bande interdite possédant un grand écart énergétique donnera par exemple un faible Jsc,
car peu de photons sont disponibles aux basses longueurs d’ondes. Inversement, une petite
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Figure 81. Courbe courant-potentiel (bleu) et puissance délivrée par le module solaire (rouge).
La surface verte correspond au maximum de puissance qu’un dispositif idéal pourrait délivrer.
La surface bleute la puissance maximale expérimental observée.
bande interdite avec un petit écart énergétique donnera un fort Jsc, car « tous les photons »
sont disponibles à l’absorption.
• Le voltage à courant nul : Voc. Dans les conditions de courant nul, pratiquement toutes
les charges générées dans la cellule solaire se recombinent à l’interface. Les seules recom-
binaisons disponibles sont les recombinaisons radiatives et non-radiatives à l’interface. Le
Voc représente le voltage disponible lorsque l’équilibre charge générée⇀↽ charge recombinée
est fortement pondéré vers la recombinaison de charges.147 Ce voltage maximum est relié
à l’énergie des complexes de transfert de charge qui constituent l’interface entre les phases
pures de donneurs et d’accepteurs.
Il est important de souligner que ces deux paramètres sont interdépendants et suivent une relation










Où k est la constante de Boltzmann, T la température, q la charge élementaire et J0 est le
courant de saturation dans le noir.
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2.2.2 Rendements quantiques photovoltaïques, d’électroluminescence
et reflectance
Le rendement quantique externe photovoltaïque EQEPV décrit le pourcentage de photons à une
longueur d’onde donnée capté dans la cellule, absorbé puis convertis en électricité par le dispo-
sitif. Intégré sur tout le spectre solaire, cette mesure donne un spectre qui recouvre la forme de
la somme des spectres d’absorption du donneur et de l’accepteur. Cette mesure permet d’éva-
luer la contribution de chacun dans la génération d’électricité d’une cellule (ligne verte, Figure
82). L’EQEPV est inférieur au rendement quantique interne (IQE) qui décrit le pourcentage de
photons à une longueur d’onde donnée étant absorbé puis convertis en électricité par un dispo-
sitif (ligne noire). La différence entre les deux provient soit de la réflectance (ligne bleu) de la
cellule qui rejette dans le milieu une partie des photons entrant avant que ceux-ci aient eu la
chance d’interagir avec la matière active. Cette différence peut aussi être due à une transmission
trop élevée à cause d’une couche active trop fine qui limite le nombre de photons possiblement
absorbés par la cellule.
Les causes des diminutions du rendement quantiques et du PCE proviennent des recombinaisons
électrons-trous dites recombinaisons homomoléculaires lorsqu’un électron et un trou provenant
d’un même exciton présent à l’interface se recombinent. Et elles proviennent de recombinaisons
bimoléculaires (aussi appelés recombinaisons non géminées) lorsqu’un électron et un trou libres,
provenant d’excitons différents se retrouvent à une interface, reforment un état de transfert de
charge intermoléculaire puis se recombinent. Les pertes peuvent encore provenir simplement
d’excitons n’ayant jamais réussi à atteindre une interface due à une morphologie inadaptée de la
bulk heterojunction. Finalement, le rendement quantique externe de luminescence EQEEL (ligne
rouge) est une analyse sur le dispositif solaire, mais qui fonctionne en mode diode électrolumi-
nescente. Des électrons sont injectés dans la cellule et on compare le nombre de photons émis
par la cellule solaire comparé au nombre d’électrons/trous injectés aux bornes des électrodes.
Ces électrons/trous se recombinent à l’interface. L’émission observée correspond à l’émission des
complexes intermoléculaires de transfert de charge qui la constitue.
109
Figure 82. EQEPV (vert), EQEEL (rouge), IQE (noir) et réflectance (bleu) d’une cellule solaire
sous illumination.
2.2.3 Les propriétés de transports électroniques
La mobilité des électrons et des trous (cm2/V.s) est mesurée dans cette thèse par la technique
SCLC (de l’anglais Space Charge–Limited Current). Les mesures de mobilité électronique et de
trous sont faites sur des dispositifs à trous seuls ou à électrons seuls fabriqués en remplaçant ou
rajoutant les couches bloqueuses d’électron ou bloqueuse de trou. La mobilité peut ensuite être






Où ε0 = 8.8542.10-12 F/m est la constante diélectrique du vide, εr, µe, µh et L sont respectivement
la constante diélectrique, la mobilité de porteur d’électron, de trou et l’épaisseur de la couche
active. V est la chute de tension à travers le dispositif. La régression linéaire de la droite d’un
graphe
√
J vs. V permet l’accès à la valeur de la mobilité de porteur de charges du dispositif
analysé. La nature du porteur de charges, électron ou trou, est déterminé par la nature du
dispositif analysé qui est soit un dispositif à trous seul soit un dispositif à électrons seul.
2.2.4 Probabilité de dissociation, de collection et taux de génération
d’un exciton
La probabilité de dissociation d’un exciton en charges séparées Pdiss représente le pourcentage
d’excitons qui atteignent une interface puis se dissocient dans la couche active. La probabilité de
collection Pcoll correspond au pourcentage d’excitons qui atteignent une interface, se dissocient
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et qui en plus participent au travail électrique d’une cellule solaire sous illumination. Ces deux
probabilités se calculent selon l’équation 24 :
Figure 83. Étape de collection des charges puis étape de saturation qui permettent l’obtention
de la densité de courant à saturation Jphsat à partir d’un graphe potentiel imposé - courant. JL





Où Jph = JL - JD est définit comme la différence de densité de courant entre le dispositif solaire
sous illumination (JL) et le dispositif solaire dans le noir (JD) (encadré jaune/gris, Figure 83).
Une cellule solaire est soumise par paliers successifs à une augmentation d’un potentiel électrique
Veff = V0 - Va ou V0 est le potentiel reporté pour une intensité Jph nulle et Va est le potentiel
appliqué au dispositif. Chaque pallier permet une mesure d’une valeur croissante de courant
(zone rouge, Figure 83) au fur et à mesure que les charges « coincées » sont extraites à l’aide du
champs électrique croissant. Finalement un palier est atteint ou la valeur de Jph ne varie plus
(zone verte). Ce plateau correspond à la valeur Jphsat dans l’équation 24. La valeur de Jph est Jsc
dans le cas de Pdiss et JPM dans le cas de Pcoll. Jsc, car cette valeur correspond au maximum de
charge disponible dans une cellule, JPM, car c’est le nombre de charges normalement extraites
d’une cellule en fonctionnement.
Le taux de génération d’un exciton Gmax (en m-3s-1) correspond au nombre d’excitons générés






Où q = 1, 60× 1019C correspond à la charge élémentaire et L est l’épaisseur de la couche active
du dispositif solaire.
2.2.5 Recombinaisons bimoléculaires et par piège
Il existe deux types d’analyses donnant accès à l’efficacité des recombinaisons par piège et bi-
moléculaires :
• Les mesures JSC vs PIN. La recombinaison bimoléculaire est la probabilité que deux
polarons : un électron et un trou, tous les deux libres dans la couche active se rencontrent
et forment un exciton, généralement à l’interface, puis se relaxent radiativement ou non.
La fraction de charges qui se recombinent est ηRB = α−1 − 1 ou α est le coefficient de
linéarité entre la puissance lumineuse entrante PIN et la densité de courant sortante à
court circuit Jsc148 tel que PIN ∝ (Jsc)α ou α typiquement varie entre 0,85 et 1 pour les
bulk heterojunctions.149 La déviation de 1 est corrélée avec une augmentation des pertes
par recombinaison bimoléculaire,149 par effet de « charge d’espace »149 ou par variation de
mobilité entre les deux types de porteurs de charges150. Le point important est que lorsque
α = 1, tous les électrons/trous générés sont récoltés aux électrodes avant recombinaison.
En pratique, la valeur Jsc d’une cellule solaire sous illumination est rapportée en fonction
d’une augmentation croissante d’intensité lumineuse PIN . Un graphe PIN vs. Jsc donne
accès au coefficient α.
• Les mesures Voc vs PIN. Pour une cellule solaire idéale sous illumination, il existe une

















Où e est la charge élémentaire de l’électron, EAccepteurLUMO l’énergie de la LUMO de l’accepteur,
EDonneurHOMO l’énergie de la HOMO du donneur, k la constate de Boltzmann, T la température,
ne et nh les densités respectives d’électrons et de trous et Nc la densité d’états à l’interface
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donneur-accepteur. Étant donné que la densité d’électrons et de trous est proportionnelle à






Où n est le facteur d’idéalité. Pour un graphique V vs. ln(PIN), l’équation 27 prévoit un
coefficient directeur proportionnel à kT/e avec n → 1 pour des recombinaisons majoritai-
rement bimoléculaires152 ou n → 2 pour une recombinaisons majoritairement assistés par
des pièges.153,154
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Chapitre 3 : Characterization and




Le travail présenté dans le chapitre 3 rapporte l’influence de la présence d’homocouplage dans une
polycondensation de Sonogashira présentant normalement des héterocouplages (D C C A, D :
donneur, A : accepteur). En effet, l’homocouplage ou couplage de Glaser (D C C C C D)
fait intervenir lui aussi les catalyseurs présents dans la réaction de Sonogashira (i.e. CuI, base).
Ce dernier s’est trouvé être particulièrement actif lors de polycondensation donnant lieu à des
défauts aléatoires pouvant représenter jusqu’à 50% des couplages d’un polymère. L’idée de ce
projet provient des résultats de Simon Lamare de 2011, étudiant à la maîtrise, rapportant le
PPFQ,125 un copolymère de porphyrine et de fluoroquinoaniline. A l’époque avait été mis en
avant la présence d’une bande de transfert de charge prononcée ce qui avait donné lieu à un
article accepté dans Chemical Communications. Le projet de thèse initiale en 2015, au début
de ce doctorat, consistait en l’étude du transfert d’électron entre le PPFQ et le graphène. La
reproduction de ce polymère était parmi les objectifs principaux. Les polycondensations préli-
minaires ont alors montré un manque de reproductibilité et une variation « batch par batch »
des propriétés d’absorption du polymère. Cette inconsistance photophysique était corrélée à de
subtils déplacements des pics aromatiques de la porphyrine et des changements de leurs intégra-
tions respectives lors de sa caractérisation par spectroscopie RMN. Cette observation à permit
de révéler la présence d’homocouplage, des défauts, à l’intérieur même de la chaîne polymérique
du PPFQ. Le but de cette publication est de comprendre l’origine de ces couplages, de déter-
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miner une technique permettant de les caractériser et à partir de cette technique d’améliorer la
méthodologie de polycondensation en minimisant leurs présences au sein du PPFQ. Une exten-
sion de cette méthodologie est faite avec succès sur le PPDPP, un polymère développé par le
laboratoire en 2017.155
La première partie de l’article est consacrée à l’évaluation du pourcentage d’homocouplage pré-
sent dans un polymère semi-conducteur. Pour gérer cette situation, une gamme de polymères
comprenant de 0 à 55% d’homocouplage, ainsi qu’un polymère avec 100% ont été synthétisés.
Les variations 1H-RMN sont corrélées aux variations des spectres d’absorption et d’émission.
La seconde partie de l’article se concentre sur les conditions qui permettent l’obtention d’un
polymère avec 0% d’homocouplage et de poids moléculaire maximum. 5 g d’EP furent synthé-
tisés pour ce projet pour soutenir une étude méthodologique qui a permis l’augmentation de
son poids moléculaire de 9700 g/mol à 18 900 g/mol. Les conditions optimisées montrent une
augmentation du poids moléculaire corrélée avec une perte de solubilité dans le dichloromethane,
et des difficultés de solubilisation dans le chloroforme qui est pourtant un des meilleurs solvants
pour travailler avec des polymères conjugués à haute concentration. Cette perte de solubilité
confirme que le poids moléculaire maximum supportable par le polymère est atteinte. En effet,
un poids moléculaire supérieur entraînerait une agrégation irréversible et une non processabilité
du matériau dans les solvants usuels. Pour finir, l’article mets en lumière la réduction de la fQA
lors de la réaction, introduisant deux amines secondaires dans la chaîne et coupant la conju-
gaison du polymère. Expliquant ainsi la quasi-absence de déplacement vers le rouge des bandes
d’absorption entre EP et PPFQ. Cette observation enterra l’idée initiale d’utiliser un polymère
à base d’EP et de fQA comme source efficace de génération d’excitons dans les cellules solaires.
En conclusion, on rappelle qu’une méthode d’évaluation photophysique (en spectroscopie d’ab-
sorption et en émission) pour évaluer la quantité d’homocouplage dans un hétéropolymère po-
lycondensé d’EP est rapporté dans cet article. Une condition optimisée de polycondensation
est rapporté qui permet de minimiser les homocouplages jusqu’à un pourcentage non quanti-
fiable par 1H-RMN. Cette méthode est transposable de manière générale aux autres polymères
semi-conducteurs d’EP. Il est important de rappeler que cette absence d’homocouplage (i.e.
d’impuretés) dans un polymère est primordiale pour des polymères semi-conducteurs organiques
utilisés dans les cellules solaires organiques, domaine ou les rendements énergétiques sont parti-
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culièrement sensibles à la présence d’impuretés dans le matériau. Malgré ça, les articles publiés
dans la littérature montrent peu ou pas de considérations quant à la présence ou non d’homocou-
plages dans les matériaux rapportés. Ce travail a été publié en février 2019 dans The Journal of
Organic Chemistry par Loïc Tanguy, Ophélie Hetru, Adam Langlois et Pierre D. Harvey. L’opti-
misation des conditions à été faites par Ophélie Hetru. La synthèse, les mesures photophysiques
et la rédaction de l’article ont été faite par Loïc Tanguy. L’article a été rédigé par Loïc Tanguy
sous la supervision de Pierre D. Harvey. Adam Langlois a participé à la révision de l’article.
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3.2 L’article publié dans The Journal of Organic Chem-
istry. 2019, 84, 6, 3590–3594.
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3.2.1 Abstract
A porphyrin-containing polymers exhibiting various degrees of Glaser-Hay coupling is reported. Sono-
gashira polycondensation of ethynyl-porphyrin (EP) with tetrafluoroquinone diimine (fQI) is found to
be prone to homo-coupling; a problem underestimated in the literature. 1H-NMR and photophysical
analysis are used to assess the ratio of Glaser vs. Sonogashira couplings. Optimized conditions to per-
form Glaser-free Sonogashira polycondensations are provided and the optimization increases Mn from




An intrinsic challenge to polymerization of conjugated molecules is that most of the efficient polymer-
ization techniques like chain-growth polymerizations are often inapplicable due to the imposing size and
low solubility of their monomers. Therefore the step-growth polymerization is highly favored for the
preparation of organic electronic materials. Among these polycondensations, the Sonogashira coupling
allows for the introduction of an ethynyl bridge between two chromophores. This group limits steric
hindrance between monomers and increases π-conjugation length of conjugated polymers1. However,
polymerization under Sonogashira conditions has a serious drawback. Indeed a competitive oxidative
homo-coupling may arise from either a copper catalysis oxidation (Glaser-Hay coupling) or a reduc-
tion of Pd(II) to Pd(0) by two ethynyls. The inherent problem in polymer chemistry is that these
parallel products are trapped within the chain. Thus, one must aim for a unique reaction leading
to hetero-coupling only in order to obtain well-defined conjugated polymers. With the discovery of
that the triphenylarsine lability enhances the palladium-based catalysis of the Stille reaction2, several
Sonogashira optimizations on tetraaryloporphyrin-containing small molecules were then reported by
Lindsey’s3-4 and by Mårtensson’s 5 groups, which provided efficient catalytic systems under dilute and
copper-free conditions.
Our group confirmed that indeed parallel homo-couplings could account for up to 33% of intrachain con-
tents using Pd(II)-based catalytic systems6. Even under copper free Sonogashira conditions7, up to 11%
of oxidative couplings could also be found for some other examples. Structural defaults are a major draw-
back for polymers used in organic electronics. Indeed, it has been shown that for diketopyrrolopyrrole-
containing polymers for BHJ solar cells that homo-couplings are detrimental to their photophysical
properties and can yield to a decrease of 25% in photocurrent efficiency (PCE) despite the presence of
only 5% of homo-coupling residues in the chain8. Hendriks et al.8 assessed 131 articles in the literature
and found evidences or suspicions that 61 of them were contaminated with homo-couplings. Noteworthy,
amongst 13 literature articles6,7,9-19 reporting ethynyl-porphyrin (EP) based polymers; six are either
suspected or confirmed to have evidences for homo-coupling units within their chains based on their
1H-NMR and/or absorption spectra6,7,9,11,16,18.
3.2.3 Results and discussion
We now report the effect of the parallel Glaser coupling on the polycondensation of EP with fQI
(Scheme 1). The choice of fQI is based on its facile reduction to the diamine analogue during polymer-
ization. Thus, the resulting polymer is non-conjugated. This trait is desired to assess any photophysical
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Scheme 1. Synthesis of PPFQ from EP and fQI.
property change upon homo-coupling. An easy method to monitor the content of Glaser couplings by
1H-NMR, absorption, and fluorescence spectroscopy, is provided. Moreover, the Sonogashira reaction
conditions were optimized to minimize the degree of Glaser coupling. Finally, a catalytic system for the
polycondensation of EP-based polymer, while limiting the Glaser coupling, is designed. The guidelines
to decrease the undesired homo-coupling and to increase polymer molecular weight are herein defined.
The potential scope of this work was addressed by the application of these conditions to the synthesis
of a conjugated polymer.
The synthesis of PPFQ was investigated in order to establish a benchmark6. The two couplings (homo-
and hetero-) are detected in the 1H-NMR spectra where four highly deshielded singlets are depicted in
the β-protons region of porphyrin macrocycle (Figure 1). The relative amount of units derived from
the Glaser coupling (%Glaser) is obtained from the ratio of the integrated areas given by %Glaser =
area(homo)/(area(homo)+ 2*area(hetero)). Noteworthy, the signals associated with H2, respectively at
10.02 and 9.78 ppm, are analytically more convenient due to the smaller spectral overlap between the
two (Figure 1, right).
Table 1. Polycondensation conditions for the synthesis of PPFQa.
aMw/Mn = index of polydispersity; Ð = degree of polymerization; iPr2NH = diisopropylamine; THF
= tetrahydrofuran; Tol = toluene; Py = pyridine.bThe conditions used are from an adaptation of those
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Figure 1. Left) Comparison of the chemical environment of the β-protons of the porphyrin
ring for the units derived from the homo- (black) and hetero-couplings (green). Right) 1H-NMR
spectrum in the region of the β-protons stressing on their corresponding chemical shifts.
used in refs. 6 and 14 to copper free Sonogashira conditions.
In order to vary the %Glaser from 0 to 100%, a wide range of conditions were adapted from our group
and the literature6,15,20 (Table 1). Systematically and not surprisingly, the presence of Cu(I) salts led
to non-nil %Glaser values. Indeed, the two extreme cases (%Glaser = 0 and 100%) are obtained when
no and 86 equiv. of Cu(I) are respectively used.
The 55%Glaser value is unsurprisingly obtained with Pd(PPh3)2Cl2/CuI as catalysts as the upload is
10% and both reactants are known to induce oxidative coupling. %Glaser decreases to 33% when using
Pd(PPh3)4 with a low amine content adapting a method of Bucher et al.15 Changing the THF:Et3N
mixture for toluene:iPr2NH reduces %Glaser down to 15%. Finally, by adapting a previous method7
to this toluene:iPr2NH system that used a Cu(I)-free catalytic system (Pd2(dba)3/AsPh3) permitted
to completely preclude the homo-coupling in the polymerization of PPFQ. However, a low Mn of 9.7
kg.mol-1 suggests that while being effective in preventing homo-coupling, this system must have a low
turn-over frequency. This point is addressed below.
The absorption and fluorescence spectra (Figure 2a) were correlated with the 1H-NMR results (Figure
2b). The rise in relative intensity of the red-shifted absorption band and its stepwise red shifting in
the near-IR region reflect the increase in Glaser coupled units in the polymer. Interestingly, Winters et
al. showed that as the number of butadiyne-linked porphyrin units increases, [(EP)2]n, the ∼780 nm
Gaussian-shaped absorption band characteristically increases in intensity and shifts further to the red21.
This trend is also observed in PPFQ when %Glaser evolves from 0 to 100%. This result strongly suggests
that a similar situation occurs, and most likely, in a randomly distributed fashion (i.e. no block co-
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polymer is formed). The fluorescence response is also sensitive to the presence of the Glaser-Hay coupled
units (Figure 2a). A typical intense zinc(II)porphyrin fluorescence is exhibited at 674 and 749 nm for
PPFQ with %Glaser = 0%. At %Glaser = 15%, a drastic change in the emission spectrum is observed.
As the amount of units resulting from the homo-coupling increases, the fluorescence spectrum becomes
largely dominated by an emission band centered at 800 nm and evolving similarly to the absorption.
Finally, fluorescence lifetimes were also measured and showed no real intramolecular communication
between EP and fQI (Figure S1).
Figure 2. (a) Evolution of the absorption and fluorescence (λexc = 466 nm) spectra of the
resulting PPFQ polymers with various ratios of %Glaser units correlated with (b) their 1H-
NMR signatures in the β-protons region.
The un-optimized reaction took several days according to 1H-NMR monitoring and afforded a low
molecular weight of 9.7 kg.mol-1 thus indicating the presence of oligomers. These reaction conditions
are provided as entry 1 in the Table 2 (green highlighting) as comparison and effects of reactional
parameters (temperature, concentration of EP, % of iPr2NH in toluene, ratios of Pd:AsPh3 and %
molar of Pd-catalyst) on the resulting polymer, were investigated.
Increasing the temperature from 60 up to 100°C (Table 2, entries 2-6) showed the appearance of a new
type of coupling in the β-proton part of the 1H-NMR spectrum (Figure S4), a low Mn correlated to a near
absence of terminal groups (calculated with formula in Figure S3) and a blue shift in the absorption
spectrum (Figure S2). These effects were attributed to an undesired termination of polymerization
by a phenyl coupling coming from triphenylarsine to the ethynyl moiety of porphyrin. This type of
coupling has already been observed by Wagner et al.4 This would explain the low molecular weight of
the polymers and the absence of terminal groups in 1H-NMR spectra.
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Table 2. Variation of the optimization conditions compared to 0%Glaser PPFQ (entry 1).
a % of terminal groups calculated with 1H-NMR (Figure S3); n.a. not applicable, not enough polymeric
material recovered for analysis; Tol = toluene; isolated yields of polymeric material after purification;
MW, index of polydispersity and chromatogram can be found in Figures S10 and Table S1.
Nevertheless, with respect to the non-optimized comparison conditions, the increase in both amounts
of catalyst and monomer increases, at first, the Mn (maximizing at 13.2 kg.mol-1, [EP] = 0.8 mM)
correlated with a decrease of terminal groups (Table 2, entries 6-7). However, higher concentrations (i.e.
[EP] = 6.4 mM) provokes homo-coupling processes up to 14% (Table 2, entries 8-10). Interestingly,
despite a Mn of 20.0 kg.mol-1, the 1H-NMR exhibits the presence of up to 56% of terminal groups,
suggesting that as the polymer grows, its solubility decreases. Indeed, because the fQI moiety does
not bear solubilizing groups, this segment loses its solubility as it grows, which in turn favors the
homo-coupling reaction over the hetero-coupling.
Preliminary optimizations showed that the %of iPr2NH in toluene influences the final material. Indeed
iPr2NH is a poor solvent for these polymers and was used in large excess (up to 33% of the total
volume in some cases). Decreasing content of iPr2NH (Table 2, entries 11-13) from 33 to 1% in volume
improves Mn with a maximum at 3% (Mn = 18.9 kg.mol-1; Table 2, entry 12) with an absence of
terminal group based on the 1H-NMR (Figure S6). After extensive purification, up to 60% yield of
polymeric material was obtained, which is the largest yield obtained in this work. Finally, upon further
decreasing the amount of iPr2NH, Mn decreases (and the amount of terminal groups increases; Figure
S6). This behavior could arise from an accumulation of iPr2NH ammonium salt leading progressively
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to a shortage of available amine for the deprotonation of the ethynyl due to the low concentration of
amine.
Changing either the ratio of Pd:AsPh3 or the Pd-catalyst content (with constant 1:15 Pd:AsPh3) did not
lead to any improvement (Table 2, entries 14-17). The only notable observation was the impressive 16.7
kg.mol-1 Mn with nil %TG and 52% yield for 1:60 Pd:AsPh3. Interestingly, even if the Pd is the main
catalyst, AsPh3 seems to possess a strong leverage on the catalytic system. However, pursuing in this
direction was not appropriate due to the excessive amount of AsPh3 used. This quantity corresponds
to 12 equivalents of AsPh3 per EP.
To conclude with this optimization essay, a 3% content of iPr2NH in toluene and a 0.8 mM concentration
of EP were found to be the most active catalytic systems. However, combination of these two conditions
did not lead to any improvement (Figure S8 and S9). Entry 12 is thus defined as the best optimized
conditions for Glaser-Free Sonogashira polycondensation.
In order to evaluate the potential scope of this method, optimized conditions were applied to a con-
jugated polymer (PPDPP, Figure 3a) synthesized from the coupling between EP and 3,6-bis(5-
bromothiophen-2-yl)-2,5-bis(2-ethylhexyl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione (DPP), a copolymer
previously reported by us.14 Optimized conditions permitted us to increase the Mn from 17.7 to 29.7 kg
mol-1 while decreasing polydispersity from 8.5 to 2.7. The final polymer was not soluble in CH2Cl2 or
in THF and was partially soluble in hot CHCl3, suggesting that the maximum size of the polymer was
attained in less than 16 h. These modified conditions showed an efficient catalytic system for a conju-
gated polymer and are thus promising conditions for a broad range of Sonogashira-based materials. An
improved solubility could be readily available with a kinetic monitoring of the evolution of the reaction
and an increase in poor solvent content like diisopropylamine. From a photophysical stand point; a
more than 3-fold increase of the near-IR 867 nm peak was observed (Figure 3a). Previously attributed
to a DPP-induced aggregation peak, we interpret this change to an increase of DPP content in the
polymer chain related to a decrease in homocoupling. Although homocoupling could not be precisely
evaluated, these results correlate well with the 33%Glaser content obtained for PPFQ synthesized with
“PPDPP-like” conditions in Table 1. Interestingly, this decrease in homocoupling was barely observ-
able by 1H NMR (Figure 3b) with only a 0.09 ppm downfield shift of β-protons, confirming how difficult
the assessment of homocoupling may be on a fully conjugated polymer.
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Figure 3. Normalized absorption of PPDPP in 2-MeTHF at 273K (at the Soret band; 441
nm) (a) and 1H-NMR spectra (b) previously published by Bucher et al.15 (black line) and by
the modified Glaser-free Sonogashira polycondensation (green line).
3.2.4 Conclusion
In conclusion, we demonstrated that EP could be used to readily probe the Glaser–Hay homocoupling
using both 1H NMR and absorption and fluorescence spectroscopy. Because the absorption pattern of
a typical Glaser coupled moiety usually superimposes that of the conjugated polymer, the presence of
homocoupling processes upon polymerization can be difficult to observe.
With respect to the original Sonogashira conditions published 44 years ago22, multiple variations were
since reported. Indeed, through the years, the ever-challenging problems faced by researchers delivered
hundreds of modified versions, to the extent that now an exotic range of “recipes” coexists from solid-
state23 to water-based24 Sonogashira conditions. We hope that with our modifications a valuable brick
is added to the Sonogashira monument and will contribute to promote this great reaction to the field
of the synthesis of conjugated polymers.
3.2.5 Experimental section
General Information. Nuclear magnetic resonance spectra 1H-NMR were recorded at 300 MHz on
a Bruker 300 in CDCl3. Chemical shifts are reported in parts per million (δ scale). Absorption spec-
tra were measured on a Varian Cary 300 Bio UV-Vis spectrometer and an Agilent 8453 diode array
spectrometer. Steady-state emission spectra NIR (from 800 nm) emissions were measured by Quan-
taMaster 400 phosphorimeter from Photon Technology International upon excitation by a xenon lamp
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and recording with a NIR PMT-7-B detector. All fluorescence spectra were corrected for instrument
response. Fluorescence lifetime measurements were made with the FLS980 phosphorimeter using a
443 nm ps pulsed diode laser (model DD-440L from Horiba Scientific) as an excitation source. Data
collection on the FLS980 system is done by time-correlated single photon counting (TCSPC) system.
Molecular weights of polymers were determined by gel permeation chromatography (GPC) with an Ag-
ilent Technologies 1260 Infinity 2017 using a PLgel 50 µm MiniMIX-C column set. Experiments were
run with THF as eluent at 30°C with a 0.4 mL.min-1 flow. 50-100 µL injections of a 1 mg.mL-1 solution
of polymer were measured by viscosity and refractive index using a standard polystyrene calibration.
All glassware was dried in an 80°C oven for 1 hour prior use. Anhydrous Toluene, THF and Et3N,
iPr2NH were respectively distillated 2h before recovery from refluxed solution of solvent with respec-
tively Sodium, Sodium and CaH2, CaH2 as drying agent under argon. fQI was prepared according
the procedure of Lamare et al.6 EP and Dibromo-diketopyrrolopyrrole were synthesized according the
procedure of Bucher et al.15 AsPh3 (Product number: T81906; 97% purity), Pd(PPh3)4 (Product num-
ber: 216666; 99% purity) and CuI (Product number: 03140; 99.5% purity) were bought from Sigma-
Aldrich and Pd2(dba)3was bought from Oakwood Chemicals (Product number: 035787; 97% purity).
Pd(PPh3)2Cl2 was synthesized following procedures found in literature25. 100%Glaser PPFQ or EP
based Glaser-Hay polymer was synthesized following an adaptation of the method reported by Ozawa
et al.20
General Sonogashira polycondensation procedure. fQI (400 µM, 1eq.) was added in a single
neck round bottom flask, followed by three cycles of vacuum and argon. Simultaneously, a 33%v iPr2NH
in toluene solution was degassed 15 min using an argon protected Schlenk. EP (32 µmol, 400 µM, 1
eq.) was separately weighted in a 20 mL vial, sealed with a septum and protected under argon with
three cycles of vacuum and argon purging. 90% of the solvent was injected to the round bottom flask
and was allowed to stir at 60°C in an oil bath. The remaining solvent was used to inject EP. Pd2dba3
(20 mol%) and AsPh3 (1:15, Pd-catalyst/AsPh3) were transferred in the reaction vessel using a syringe,
which was protected under argon by repeatedly filling in and draining out the syringe upward three
times in the argon protected Schlenk. The injection was performed by repeating this procedure with
the needle in the reactional mixture. This step was defined as the starting time of the reaction. The
mixture was stirred 18h.
General polymer purification procedure. After completion of the polycondensation, the crude
product was thoroughly washed three times with water and hexane. The organic layer was dried on
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MgSO4 and the solvent was removed under reduced pressure at 45°C. Failing to do the liquid/liquid
extraction would lead to a mixture of PPFQ with a brown-yellow impurity after evaporation difficultly
removable during the following purifications step. The catalyst was extracted by gel permeation chro-
matography with Bio-Beads S-X3 using CHCl3 as moving phase. Bio-Beads S-X1 were used to remove
small oligomers and remaining monomers. Finally, the brown (100% Glaser coupling) to green plastic
solid (100% Sonogashira coupling) was washed with hexane to afford the polymer.
Optimized polymerization conditions applied to PPDPP. DPP (17.2 mg, 32.8 µmol, 0.4 mM)
was added in a single neck round bottom flask, followed by three cycles of vacuum and argon. Simul-
taneously, a 82 mL 3%v/v iPr2NH in toluene solution was degassed 15 min using an argon protected
Schlenk. EP (55 mg, 32.8 µmol, 1 eq.) was separately weighted in a 20 mL vial, sealed with a septum
and protected under argon with three cycles of vacuum and argon purging. 90% of the solvent was
injected to the round bottom flask and was allowed to stir at 60°C in an oil bath. The remaining solvent
was used to inject EP. Pd2dba3 (5.99 mg, 6.6 µmol, 20 mol%) and AsPh3 (30.1 mg, 98.2 µmol, 1:15,
Pd-catalyst:AsPh3) were transferred in the reaction vessel using a syringe, which was protected under
argon by repeatedly filling in and draining out the syringe upward three times in the argon protected
Schlenk. The injection was performed by repeating this procedure with the needle in the reactional mix-
ture. The mixture was stirred 18h while maintaining a 60°C temperature. The polycondensation was
followed with TLC with 40% dichloromethane in hexane as eluent and the completion of the reaction
was assessed by the absence of any moving visible spots.
After completion of the polycondensation, the crude product was thoroughly washed with water (3 x
100 mL) and hexane (100 mL). The organic layer was dried on MgSO4 and the solvent was removed
under reduced pressure at 45°C. The catalyst was extracted by gel permeation chromatography with
Bio-Beads S-X3 using CHCl3 as moving phase. Bio-Beads S-X1 were used to remove small oligomers
and remaining monomers. Finally, the solid was washed with hexane (50 mL) to remove any traces of
oily impurity affording a black plastic like solid (66 mg, 87%). GPC (Polystyrene Calibration) Mn: 29.7
kg.mol-1, PDI: 2.7. 1H-NMR (CDCl3) δ 9.96-9.35 (br s, β-proton), 9.31-8.67 (br s, β-proton), 8.12-6.90
(br s, Ar-H and Thiophene-H), 4.60-3.44 (m, O-CH2-alkyl), 2.26-0.20 (m, alkyl-chains).
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Characterization of Glaser-free PPDPP.
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Part 1: Photophysical properties
Figure S1. Fluorescence lifetimes of 0%Glaser PPFQ, 100%Glaser PPFQ and
33%Glaser PPFQ
Fluorescence decays Analysis. To fully understand the intimate process occurring in excited state
of the homo-coupled polymer, the time resolved emission spectra were examined. The fluorescence
lifetime (τF) decay traces (λexc = 443 nm) probing at 675 nm for 0%Glaser PPFQ (τF = 0.15 ns
(6%), 1.0 ns (94%)) and at 800 nm for 100%Glaser PPFQ (τF = 0.21 ns (19%), 0.68 ns (81%)) exhibit
two components. The fluorescence decay traces of the 33%Glaser PPFQ monitored at 675 nm (i.e.
associated with hetero-coupled units), exhibit no drastic changes. Conversely, the decay traces of the
800 nm emission (associated with homo-coupled units) exhibit a small increase in lifetimes (τF = 0.36
ns (15%), 0.84 ns (85%)). Noteworthy, this absence of significant changes in the τF values of the
upper energy fluorescence (hetero coupling) indicates absence of singlet-singlet energy transfers from
hetero-coupled fragments to homo-coupled units, which is fully consistent with the fact that the polymer
(33%Glaser) is non-conjugated.
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Figure S2. Influence of temperature on the resulting absorption properties of
0%GlaserPPFQ. Reactions conditions: EP (0.40 mM), fQI (1 eq.), Pd2dba3 (20 mol %) and
AsPh3 (1:15,Pd:As) in 33% iPr2NH in toluene at various temperatures. 18 hours of reaction.
(*Original conditions from 0%Glaser PPFQ)
Part 2: 1H-NMR spectra
Figure S3. Calculation of the % of terminal fQI to total fQi %TG. Integration of peak
A is corrected in the formula from a contribution of the overlapping peak of the terminal group
fQI.
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Figure S4. Evolution of the 1H-NMR spectra (CDCl3) 300 MHz 0%Glaser PPFQ
with increasing temperature. Reactions conditions: EP (0.40 mM), fQI (1 eq.), Pd2dba3
(20 mol %) and AsPh3 (1:15, Pd:As) in 33% iPr2NH in toluene at various temperatures. 18
hours of reaction. (*Original conditions from 0%Glaser PPFQ).
Figure S5. Evolution of the 1H-NMR spectra (CDCl3) 300 MHz of 0%Glaser PPFQ
with increasing concentrations of EP, Pd2dba3 and AsPh3. Reactions conditions: fQI
(1eq.), Pd2dba3 (20 mol %), AsPh3 (1:15, Pd:As) in 33% iPr2NH in toluene at 60°C. 18 hours
of reaction. (*Original conditions from 0%Glaser PPFQ)
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Figure S6. Evolution of the 1H-NMR spectra (CDCl3) 300 MHz of 0%Glaser PPFQ
with increasing iPr2NH in toluene. Reactions conditions: EP (0.40 mM), fQI (1 eq.),
Pd2dba3 (20 mol %) and AsPh3 (1:15, Pd:As) at 60°C. 18 hours of reaction. (*Original conditions
from 0%Glaser PPFQ)
Figure S7. Evolution of the 1H-NMR spectra (CDCl3) 300 MHz of 0%Glaser PPFQ
with increasing Pd2dba3 to AsPh3 ratio. Reactions conditions: EP (0.40 mM), fQI (1
eq.), Pd2dba3 (20 mol %) in 33% iPr2NH in toluene at 60°C. 18 hours of reaction. (*Original
conditions from 0%Glaser PPFQ)
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Figure S8. Evolution of the polymerization of 0% Glaser PFFQ with combined
optimized conditions from entry 7 and 12 from Table 2. Reactions conditions: EP (0.80
mM), fQI (1 eq.), Pd2dba3 (20 mol %) and AsPh3 (1:15, Pd:As) in 3% iPr2NH in toluene at
60°C.
Part 3: GPC
All GPC analyses in this part were performed on polymers after purifications following the
general polymer purification procedure described in the experimental section.
Figure S9. Time evolution of the GPC chromatogram of the crude reactional mixture of
0%Glaser PPFQ using combined optimized parameters. RI: refractive Index.
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Concentration and diisopropylamine combined conditions. The optimization of the
reaction conditions were also performed by combining the conditions included in entries 7 and
12 of Table 2. The reaction was monitored by GPC (Figure S9) and by 1H-NMR (Figure S8).
The optimum reaction time was found to be 4 hours after which no significant increase in Mn
(i.e. 13.0 kg.mol-1) was observed. A slight decrease in molecular weight was even observed
upon increasing the reaction time. This degradation was correlated with the observation of new
peaks in the amine region of the spectrum (5-6 ppm). Because these combined conditons did not
provide any improvement with respect to the standard conditions (entry 1), entry 12 in Table 2
was thus defined as the optimized conditions for Glaser-Hay free Sonogashira polycondensation.
Figure S10. PPFQ Evolution of the GPC chromatograms of 0%Glaser PPFQ: (a)
%iPr2NH, (b) temperature, (c) EP concentration and (d) Pd2dba3 to AsPh3 ratio.
Standard reactions conditions: EP (0.40 mM), fQI (1 eq.), Pd2dba3 (20 mol %) and AsPh3
(1:15, Pd:As) in 33% iPr2NH in toluene at 60°C. 18 hours of reaction. (*Original conditions
from 0%Glaser PPFQ)
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Table S1. Evolution of Mn, Mw and PDI (GPC) of 0%Glaser PPFQ with (a) %
iPr2NH, (b) temperature, (c) EP concentration (mmol.L-1) and (d) Pd2dba3 to
AsPh3 ratio. Standard reactions conditions: EP (0.40 mM), fQI (1 eq.), Pd2dba3 (20 mol %)
and AsPh3 (1:15, Pd:As) in 33% iPr2NH in toluene at 60°C. 18 hours of reaction. (*Original
conditions from 0%Glaser PPFQ)
Part 4: Application to PPDPP
Figure S11. 1H-NMR spectrum (CDCl3) of PPDPP synthesized following optimized
conditions
137
Figure S12. GPC trace of PPDPP synthesized following optimized conditions
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Chapitre 4: A 9.16% Power Conversion
Efficiency Organic Solar Cell with a
Porphyrin Conjugated Polymer Using a
Nonfullerene Acceptor
4.1 Le projet
Le travail présenté dans le chapitre 4 présente les propriétés photovoltaïques d’un nouveau
polymère à base d’éthynyle porphyrine (EP) et d’un dibromodiketopyrrolopyrrole: le PP-
PyDPP. La structure du nouveau polymère rapporté ici prend son origine du PPDPP. Ce
polymère avait été développé par Léo Bucher, étudiant au doctorat au laboratoire qui gradua en
2017. A l’époque, le couplage d’une éthynyle porphyrine (EP) et d’un dibromodiketopyrrolopyr-
role avait donné le PPDPP. Utilisé en couple avec l’accepteur PC71BM dans la couche active, ce
polymère montrait un rendement photovoltaïque de 6.44% et avait donné lieu à une publication
dans ChemPlusChem. Ici, l’originalité de ce projet est d’utiliser la méthodologie de polyconden-
sation développée dans le chapitre 3 garantissant un minimum d’homocouplages. Aussi la partie
aromatique du motif diketopyrrolopyrrole est ici constituée de pyridine (PyDPP). L’utilisation
de pyridines a pour but de diminuer le niveau d’énergie des HOMOs et LUMOs du polymère.
Cette diminution est recommandée pour diminuer les pertes de voltages dans les cellules solaires
(perte de voltage = Eg - e × Voc) grâce à la diminution de l’énergie de stabilisation du complexe
de transfert de charge intermoléculaire. Un second donneur est aussi synthétisé : le composé
modèle EP-PyDPP-EP appelé PPyP. Au niveau des accepteurs, deux sont utilisés : un accep-
teur fullerene, le PC71BM et un accepteur non-fullerène, ICzRd2. Le but de ce chapitre suit
deux axes. Le premier est de comparer les propriétés photovoltaïques du PPPyDPP entre un
accepteur fullerène et un accepteur non-fullerènes. Le second est de comparer les performances
photovoltaïques entre le composé modèle, un oligomère de trois monomères : EP-PyDPP-EP
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avec les performances du polymère qui a lui une taille rapportée de ∼ cinq monomères.
La première section de cette article présente une comparaison des propriétés photophysiques
de PPPyDPP et de PPPyP. Comme attendu, ces deux macromolécules présentent les mêmes
comportements photophysiques. Curieusement, les deux macromolécules présentent deux bandes
d’émission séparées de 100 nm à 77K et qui sont attribuées à (1) des excitons de faibles énergies
de type transfert de charges intramoléculaires et à (2) des excitons de plus hautes énergies
centrés sur la porphyrine. Ces deux excitons sont désactivés par la présence de l’accepteur
ICzRd2. La seconde partie se concentre sur les propriétés photovoltaïques. Une étude détaillée
est menée sur les différences de propriétés d’extraction de charges, de mobilités d’électrons/trous,
de recombinaisons par pièges ou par processus bimoléculaires ou encore des taux de générations
d’excitons entre les dispositifs constitués d’accepteurs fullerènes et de non-fullerènes.
Les résultats montrent que, couplée dans une couche active avec l’accepteur ICzRd2, les dis-
positifs solaires montrent un PCE de 9.16%. Cette valeur est un record pour des polymères semi-
conducteurs incluant une porphyrine dans la chaîne conjuguée. L’origine de ce record provient
de la symbiose entre le spectre d’absorption du donneur : le PPPyDPP et celui de l’accepteur:
l’ICzRd2 qui montrent des bandes d’absorption complémentaires recouvrant tout le spectre
visible de la lumière de 400 à 800 nm. De plus, le bon alignement des orbitales frontières (i.e.
faibles décalages relatifs HOMO-HOMO et LUMO-LUMO) permet un haut Voc de 1.01 V. Ceci
minimise les pertes de voltages à seulement 0.46 V là ou 0.6-1 V sont des valeurs typiquement
reportées en 2018.
Comparé à l’accepteur PC71BM, l’accepteur non-fullerène utilisé ici donne des cellules solaires
avec: des moins bonnes mobilités électroniques, des moins bonnes mobilités de porteurs de charge
mais, de manière contradictoire, les meilleurs courants à potentiel nul Jsc et voltage à courant
nul Voc. D’autre part, comparé au PPyP, le polymère PPPyDPP montre ici des performances
photovoltaïques supérieures. Elles sont attribuées à de meilleures propriétés d’absorption et de
meilleurs alignements des orbitales frontières. Ce projet est une collaboration avec le Professeur
Ganesh D. Sharma de l’institut de technologie chimique d’Hyderabad en Inde. Ce travail a été
publié en juillet 2019 dans ACS Applied Materials and Interfaces par Loïc Tanguy, Prateek Mal-
hotra, Surya Prakash Singh, Gessie Brisard, Ganesh D. Sharma, et Pierre D. Harvey. Les mesures
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physiques faites sur les dispositifs solaires organiques ont été effectuées par le Professeur Ganesh
D. Sharma et ses collaborateurs incluant le Docteur Prateek Malhotra et le Professeur Surya
Prakash Singh. La synthèse, les mesures photophysiques et la caractérisation des matériaux ont
été faites à l’Université de Sherbrooke par Loïc Tanguy. L’article a été rédigé partiellement entre
Loïc Tanguy et le Prof. Ganesh D. Sharma. Le prof Pierre D. Harvey a supervisé la rédaction de
l’article. La professeure Gessie Brisard a participé à la supervision des mesures électrochimiques
ainsi qu’à la révision de l’article.
141
4.2 L’article publié dans ACS Applied Materials and In-
terfaces. 2019, 11, 31, 28078–28087
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and †Pierre D. Harvey
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4.2.1 Abstract
A new low molecular weight porphyrin-based polymer, PPPyDPP, with pyridine capped diketopy-
rrolopyrroles (DPP) has been synthesized and its optical and electrochemical properties were investi-
gated. The polymer is prepared with a low content of homo-coupling units and give a widely spread
absorption from 400 to 900 nm with narrow optical band gap of 1.46 eV. The highest occupied molecular
orbital, HOMO, and lowest unoccupied molecular orbital, LUMO, energy levels are respectively located
at -5.27 and -3.78 eV. PPPyDPP was used as the electron donor, and whereas PC71BM ([6,6]-Phenyl
C71 butyric acid methyl ester) and ICzRd2 (bis(rhodanine)indolo-[3,2-b]-carbazole), a non-fullerene
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small molecule, were used as acceptors for the fabrication of solution processed bulk heterojunction
polymer solar cells. Overall power conversion efficiencies (PCEs) of 7.31 and 9.16 % (record high for
porphyrin-containing polymers) were obtained for PC71BM and ICzRd2, respectively. A high Voc of
1.01V and a low Eloss of 0.45 eV may explain this new record.
4.2.2 Introduction
Polymer solar cells consisting of bulk heterojunction (BHJ) structures have marked the past 24 years
since the first prototype was reported by Heeger1 in 1995. In comparison with the inorganic-based solar
cells, the BHJ solar cells have the advantage of being light weight, industrially printable, with tunable
transparency and may potentially be mechanically flexible2-8. The interest in this technology is well
demonstrated by the 104 articles published on this topic. The intensive research in this area led to
tremendous improvement compared to the first 2.9% PCE reported by Heeger with PCEs of 11%8 and
14%9-11 reported for fullerene and non-fullerene acceptors, respectively. Tandem PSCs (polymer solar
cells), which are individual solar cells stacked one on top of each other with increasing band gaps and
connected in series, are now reaching 17 % PCE,12 which is larger than some commercial silicon-based
polycristalline solar panel. The advantage of PSCs is the limitless possibilities in molecular engineering
of the active materials with infinity of potential candidates. Porphyrins are electron rich molecules and
exhibit large absorptivity properties (ε ∼ 300.000 M-1cm-1) in the blue region of the solar spectrum.
Combined with a poor electron acceptor in a donor-acceptor fashion (i.e. often called push-pull), it is
possible to prepare broadband visible light harvesting materials. Recently, a PCE of 6.4% was reported
for a conjugated porphyrin-containing polymer where a thiophene capped diketopyrrolopyrrole (DPP)
as used as a π-acceptor.13,14 During the past three years, small porphyrin molecules designed in a donor-
π-acceptor fashion have emerged in a strong position in the world of BHJ. Indeed, several PCEs ranging
from 8 to 10% were reported by different groups,15-18 making porphyrin a new reliable donor for organic
photovoltaic. These efficiencies are interesting but up to now no conjugated polymers exhibited large
PCEs so far.19-22
The π-acceptor group DPP is often referred as the “red Ferrari” pigment and has been a subject of
interest for the past 40 years since his serendipity synthesis by Farnum et al.23 This popularity is due to
its high thermal stability, high emission quantum yield, record high for hole and electron mobilities,24
and its relatively facile synthesis.25 Extensive research has been devoted on the thiophene-capped DPPs.
Conversely, much less attention has been paid on the corresponding phenyl-capped cousins due to the
steric hindrance induced by the ortho-protons thus leading to the undesirable increase of the optical
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gap26 and decreasing the conjugation length and thus the delocalization of the exciton. Over the
past few years, a new pyridine-capped DPP (PyDPP) has emerged and has also attracted substantial
interest (26 publications and patents, see Table S1 for references). The replacement of the ortho-CH’s by
nitrogen-atoms minimizes the steric hindrance (thus decreasing the dihedral angle made by the pyridine
and DPP planes) and increases the crystallinity of the solid (due to more favorable π-π stacking).27
Moreover, because pyridine is an electron withdrawing group, the HOMO and LUMO manifolds are
found the most stable among the DPP-containing species.28
Energy losses (Eloss = Eg – eVoc) are now considered one of the main reasons for low PCEs in organic
solar cells29. For an efficient harvesting of the visible light, band gap of common p-type materials
ranges between 2.5 (λ = 495 nm) and 1.5 eV (λ = 826 nm). However, Voc barely exceeds 1V leading
Eloss commonly reported from 0.7 to 1 eV.30 Based on a Jakowetz’s report,31 it was shown that the
0.3 eV’s rule for the energy difference in LUMO’s between the p-type (donor) and n-type (acceptor)
components may not be the keystone for the alignment of the energy levels in organic solar cells. In
fact, the delocalization of electrons’ wavefunction through well-packed domains seems to be the critical
parameter for their ultrafast evolution from the charge transfer state (hole-charge still at proximity)
to the charge separated (holes and charges have migrated) state. Closely aligned LUMO with strongly
aggregated donor/acceptor may be good enough for efficient charge separation system and a good way
to decrease Eloss31 to acceptable levels.
PyDPP-based polymers appear as perfect targets to apply these recommendations ought to the proven
tendency for regular stacking of the DPP moiety. Indeed, with the low energy LUMO manifold and high
crystallinity,32 PyDPP can induce a decrease in LUMO gap between donor and acceptor moieties, thus
limiting the losses at the interfaces due to overcompensation of the binding energy of excitons, which
increases Voc. This hypothesis is corroborated by a recent report on PyDPP-bithiophene:PC71BM
solar cell system.33 Moreover, PyDPP-based polymers exhibit ambipolar transport properties with
both high electron and hole mobility,32 which is convenient for charge extraction at the donor-acceptor
interface.
We now report a new D-A conjugated polymer poly(porphyrinpyridindiketopyrrolopyrrole)
(PPPyDPP; Chart 1) consisting of a zinc(II)porphyrin and PyDPP acting as intramolecular ethynyl-
linked donor and acceptor units. The optical and electrochemical properties were evaluated. PPPy-
DPP showed a wide band absorption spectrum spreading from 400 to 850 nm with an optical bandgap
of 1.46 eV, which leads to a particularly low Eloss of 0.45 eV. The HOMO and LUMO manifolds are
144
respectively placed at -5.27 and -3.78 eV. For the fabrication of solution processed BHJ PSCs, PPPy-
DPP is employed as the electron donor whereas PC71BM and ICzRd2 (a non-fullerene small molecule;
Chart 1), are used as the acceptors. After optimization of the active layers (donor/acceptor weight ratios
and solvent additive), PCEs of 7.31 and 9.16 % were respectively obtained for PPPyDPP:PC71BM
and PPPyDPP:ICzRd2-based PSCs. The larger PCE is associated with a higher short circuit current
(Jsc) and open circuit voltage (Voc) in the former device.
4.2.3 Results and discussion
Synthesis and characterization. The synthesis of PPPyDPP was performed by cou-
pling zinc(II)(5,15-bis[3,4,5-tris(2-butyloctyloxy)phenyl]-10,20-bis(ethynyl)porphyrinate (EP) and 3,6-
bis(5-bromopyridin-2-yl)-2,5-dihexadecylpyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione (Br-PyDPP) through
a Sonogashira process using Pd2dba3 and AsPh3 as catalysts34 (Scheme 1). The undesired competi-
tive Glaser homo-coupling is the main disadvantage of the Sonogashira coupling where “defects” (i.e.
C C-porphyrin-C C-C C-porphyrin-C C-) are introduced in the polymer chain. Consequently, a pre-
viously reported procedure that guarantees a minimum amount of intramolecular homo-coupling was
employed, which involves the use of a 33% content of diisopropylamine in toluene for the synthesis.34
The resulting polymer, PPPyDPP, exhibits a rather low average molecular weight in number, Mn, of
8600 and a polydispersity index, Ð, of 2.4 (GPC, Figure S1). This is explained by the necessary high
quantity of diisopropylamine, which turns out to be a poor solvent for the polymer, thus preventing
its growth. The coupling between EP and Br-PyDPP was also confirmed by 1H-NMR spectroscopy
(Figure S2), which demonstrates the presence of both of the EP and PyDPP fragments on the same
macromolecule. In addition, a model compound of the type Porphyrin-PyDPP-Porphyrin (PPyP) was
also synthesized in order to help with the spectral assignment (below). The planarity of the junction
between EP and PyDPP was also confirmed using DFT calculations. An optimization using a THF
solvent field led to a highly conjugated PPyP unit with no steric hindrance that may impede the good
π-conjugation of the system (Figure S3).
Absorptions properties and energy levels. The absorption spectrum of PPPyDPP (Figure 1a)
exhibits the expected spectral features associated with a porphyrin-DPP assembly,35 where the intense
diethynylporphyrin (EP) Soret band is noted at 450 nm and the PyDPP absorption appears as a
broad signal in the same region expected of the Q-bands at 560 nm (Figure 1a). These assignments are
based upon the spectral similarities with a related polymer (PPDPP13) where a thiophene replaces
the pyridine moiety. In addition, an intramolecular charge transfer (ICT) band is also observed at 702
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Scheme 1. Synthesis of PPyP and PPPyDPP
nm, which is most likely due to an electronic transition between the electron rich porphyrin unit and
the electron attractor group PyDPP.36 In the solid state, the ICT band evolves and a strong feature
at 770 nm appears. This spectral evolution is associated with an expected intermolecular π-stacking,
ought to a DPP-driven aggregation phenomenon.37 In comparison with PPDPP13 polymers, PPyDPP
aggregation absorption band exhibits a two-fold decrease relative to the ICT band in relative intensity
of the aggregation induced absorption band (at 770 nm). This change in spectral signature is due to
the pyridine moiety of the PyDPP unit inducing an increase in electron density of the DPP unit thus
causing a decrease in polarity of the donor-acceptor dyad of the oligomers, which induces a decrease of
the strength of the intermolecular interactions in solution. This hypothesis is well-demonstrated from
the comparison of the position of this ICT band of PPPyDPP in solution and as thin film; the latter
is significantly more red-shifted. The resulting optical band gap is 1.46 eV.
PC71BM exhibits an absorption band at 390 nm extending to 700 nm. Concurrently, the non-fullerene
electron acceptor ICzRd2 exhibits strong absorption at 590 nm extending to 750 nm. The absorption
signatures of PPPyDPP and ICzRd2 are complementary to each other and the PPPyDPP:ICzRd2
active layer exhibits a wide absorption covering from 350 nm to 900 nm, which is beneficial for the light
harvesting ability and Jsc of PSCs.
The HOMO/LUMO energy levels of the PC71BM and ICzRd2 are -6.10/-4.15 and -5.59/-3.88 eV,38
respectively (as shown in Figure 1b). The LUMO and HOMO offsets between PPPyDPP and PC71BM
are greater than the threshold value ( 0.3 eV) for efficient exciton dissociation and charge transfer at
PPPyDPP/PCBM interfaces in active layer. Therefore, these processes are predicted to be efficient in
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Figure 1. Solid state absorptions of ICzRd2 (red), PC71BM (violet) and PPPyDPP (black)
in solid state (plain line) and THF (dotted line) (a) and energy band diagram of the PPPyDPP,
PC71BM and ICzRd2 (b)
this active layer but likely at the expense of greater Eloss. The HOMO offset between PPPyDPP and
ICzRd2 is also greater than the threshold value. Therefore, efficient hole transfer from the HOMO of
ICzRd2 to the HOMO of PPPyDPP is feasible. However, the LUMO offset between PPPyDPP and
ICzRd2 (0.10 eV) is less than the threshold value, but as suggested in recent literature,39 low offsets
are the next objective to be met in order to decrease Eloss. Indeed, it was recently demonstrated that
such an offset value is sufficient for electron transfers in non-fullerene PSCs.40
Excited state lifetimes. Prior to describe the absorption and excited behavior of PPPyDPP, the
model compound PPyP was analyzed at 77 K (Figure 2) and 298 K (Figure S4). The emission spectra of
PPyP exhibit three different emission bands (623, ∼725 and ∼800 nm) more or less enhanced depending
on the excitation wavelength. The former signal is a localized fluorescence of the zinc(II)porphyrin unit
(Sn → S0 + hν; n >1) associated with its Q-band near 610 nm (black trace; τF in the ns timescale),
whereas the ∼725/800 nm band is the ICT fluorescence (Sn → S0 + hν; τF also in the ns timescale).
This dual emission behavior (upper and lower energy excited states) is rare but not uncommon. For
example, the conjugated push-pull polymer ([Pt]-(AQI(BMPA)))n ([Pt] = trans-bis(ethynylbenzene)-
bis(tributylphosphine)platinum(II) = donor; AQI = anthraquinone diimine = acceptor; BMPA =
bis(para-methoxyphenyl)amine)) exhibits an ICT fluorescence at 650 nm (τF ≤ 8 ps; at both 77 and
298 K) and a localized triplet emission from the [Pt] moiety at 450 nm (τP= 1.46 and 61.8 µs at 77
K).41 The ICT fluorescence band of PPyP red-shifts upon moving to excitation wavelength to the red
(inset, figure 1b), and the emission decay traces also indicate a slight variation of the fluorescence decay
traces (and consequently τF). These species are due to the presence aggregated (PPyP)n of various
dimensions in solution. Noteworthy, aggregation of DPP-containing species is common.42
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Figure 2. PPyP in 2-MeTHF at 77 K (see Figure S4 for 298 K data) (a) Comparison of
the absorption spectrum with normalized excitation spectra (λem = 620, 730, 800 nm). (b)
Fluorescence spectra normalized at ∼725 nm (λexc = 440, 563, 700 nm) and lifetimes (the
decays are placed in Figure S5). Inset: evolution of the ICT fluorescence band at λexc varying
from 660 to 700 nm.
Figure 3. (a) Comparison of the absorption spectrum with the normalized excitation spectra of
PPPyDPP in 2-MeTHF at five emission wavelengths (note that a 0.25 intensity added to the
absorption spectrum for sake of clarity) of PPPyDPP. (b) Fluorescence spectra and lifetimes
of PPPyDPP in 2-MeTHF at 77 K at different excitation wavelengths. The fluorescence decays
are provided in Figure S7.
The fluorescence spectra of PPPyDPP in 2-MeTHF is reminiscent of that for its model compound
PPyP and also exhibits two types of emissive species: a localized fluorescence of the zinc(II)porphyrin
unit in the 620-700 nm window, and an ICT fluorescence in the 700-950 nm range (Figure 3 at 77 K;
Figure S6 at 298 K). The localized fluorescence bands of the zinc(II)porphyrin unit exhibit three sharp
features (at 77 K), which are associated with the presence of oligomers as expected (conjugated dimer,
trimer, tetramer, etc., see the GPC data above). The ICT fluorescence region exhibits a behavior that
is also reminiscent of the presence of oligomers of various lengths and of aggregates. Consequently, the
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τF values vary depending on the species analyzed but their corresponding fluorescence decay traces are
multi-exponential. This latter feature is to be expected when considering the possibility of singlet-singlet
energy transfer between oligomers of different dimensions are stacked within the same aggregate.
No further studies were performed on the effect of aggregations nor the energy transfer processes occur-
ring within the aggregates, since first, this was not the goal of this investigation, and second, the nature
of the aggregates is bound to be very poorly defined in this work (again Ð = 2.4 for PPPyDPP). How-
ever, the presence of aggregations in solution was insightful for what is to be expected in films. More
importantly, the key finding is that two long-lived “excited states” have been clearly identified as can-
didates for photo-induced electron transfers: first a zinc(II)porphyrin-localized Sn state and second, an
ICT state, both exhibiting excited state lifetimes ranging from 200-500 ps (quenched components) and
1.2-2.2 ns (unquenched components). These lifetimes are clearly long enough to secure photo-induced
electron transfer between a porphyrin-containing species and an electron acceptor such as PC71BM,
which in this case generally occurs in the 1-40 ps time scale (as measured from the rise time depicted
in the transient absorption spectra of PCBM•-) when using structurally addressable models.43-45
Fluorescence quenching. The manifestation of fluorescence is a convenient probe for excitons in
polymer blends. In order to extract information on their dissociation and hole/charge migration in
the PPPyDPP: ICzRd2 blend, the fluorescence spectra of the pristine PPPyDPP and PPPy-
DPP:ICzRd2 thin films (λexc = 450 nm) have been examined (Figure 4). The pristine PPPyDPP
exhibits an intense emission peaking at 812 nm, which is quasi-identical to what is observed in solution
at 77 and 298 K. Moreover, an obvious shoulder spreading from 650 to 775 nm is also depicted, which
attests the presence of zinc(II)porphyrin-localized Sn and ICT fluorescence.
Concurrently, this fluorescence signal (both peak and shoulder) is strongly quenched for PPPy-
DPP:ICzRd2 blended thin film, indicating that both exciton dissociation and electron transfer are
feasible in the active layer. This feature is interesting since the LUMO offset is lower than the generally
accepted threshold value (0.3 eV). Upon addition of solvent (SA-processed PPPyDPP:ICzRd2 thin
film with THF; note that THF, a non-halogenated solvent was used for its low toxicity, its relatively
low boiling point and for its good performance in film formation, see Experimental Section for detail),
the fluorescence quenching is more accentuated, indicating that the exciton dissociation and electron
transfer processes are more efficient. This desired behavior is beneficial for the Jsc of the resultant PSCs.
Photovoltaic properties. Polymer solar cells were prepared to investigate the photovoltaic perfor-
mance using PPPyDPP as the electron donor (D) and a common fullerene derivative (PC71BM) or a
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Figure 4. Fluorescence spectra of pristine PPPyDPP (black) and PPPyDPP:ICzRd2 thin
film (as cast (orange) and with solvent additive (red)). The spectra are uncorrected for optical
and detector set-up.
Figure 5. J-V characteristics under illumination (a) and IPCE spectra of the PSCs for different
active layers (b).
non-fullerene small molecule (ICzRd2) as electron acceptors (A) using the conventional device structure
ITO/PEDOT:PSS/PPPyDPP:(PC71BM or ICzRd2)/PFN/Al. ICzRd2 used as non-fullerene small
molecule acceptor, exhibits a wide bandgap as its absorption band spreads from 500 nm to 700 nm.
Moreover, the HOMO and LUMO energy levels of ICzRd2 are respectively located at -5.59 and -3.88
eV.38 These manifolds match suitably well those of PPPyDPP providing a low LUMOD/LUMOA off-
set of 0.10 eV and an adequate HOMOD/HOMOA offset of 0.32 eV, for exciton dissociation and electron
transfer. The photovoltaic performances were first optimized by varying the electron donor to acceptor
weight ratios in the BHJ active layers, which were also made using THF as solvent. Best performances
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were achieved for 1:2 and 1:1.5 PPPyDPP:PC71BM and PPPyDPP:ICzRd2, respectively. The PSCs
based on the as cast optimized active layer with PPPyDPP:PC71BM and PPPyDPP:ICzRd2 blends
gave overall PCEs of 3.93 % (Jsc = 9.63 mA/cm2, Voc = 0.85 V and FF = 0.48) and 5.30 % (Jsc =
11.86 mA/cm2, Voc = 1.04 V and FF = 0.43), respectively (Table 1 and Figure 5a).
Table 1. Photovoltaic parameters of PSCs based on different active layers.
Interestingly, both values of Jsc and Voc for the ICzRd2-based PSCs are higher than that for PC71BM
counterpart. The higher value of Jsc may be related to the broader absorption profile of the PPPy-
DPP:ICzRd2 film in comparison with that for PPPyDPP:PC71BM i.e. more excitons are generated
in the former active layer. The incident photon to current conversion efficiency spectra of the PSCs
are shown in Figure 5b. The IPCE response for ICzRd2-based PSC is broader than that for PC71BM,
indicating that the wider IPCE spectrum is beneficial for the increase in photon harvesting ability, which
results in improved Jsc. The larger Voc value for the ICzRd2-based PSC is attributed to the higher
energy of the ICT state of ICzRd2 (1.39 eV) compared to the one of PCBM (1.12 eV). This offset is
known to be proportional to Voc and an ohmic contact is present at electrodes interfaces. However, the
FF of the ICzRd2-based PSC is smaller than that for PC71BM counterpart. This may be related to
the lower values of hole and electron mobilities in the PPPyDPP:ICzRd2 active layer as compared to
PPPyDPP:PC71BM counterpart as discussed below. We have also measured the photovoltaic param-
eters of PPyP:PC71BM (as cast as well as with SA) based PSCs and showed overall PCE of 3.42 %
(Jsc = 8.36 mA/cm2, Voc = 0.89 V and FF = 0.46) and 6.26 % (Jsc = 12.03 mA/cm2, Voc = 0.84 V and
FF = 0.62), using as cast and SA based active layer, respectively. The higher value of Voc for the PSCs
based on PPyP may be related to the deeper HOMO energy level of PPyP (-5.31 eV) as compared to
PPPyDPP (-5.27 eV) whereas the lower value of Jsc may be related to the narrower optical absorption
profile of PPyP as compared to PPPyDPP.
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Morphology of the blend. The SA-processing was found to be one critical parameter for the module
performance. The lower PCE values for the as cast PSCs are rather moderate mainly due to the low
values of Jsc and FF, which may be related to a poor morphology known to hamper exciton dissoci-
ation and charge migration in the active layer. In order to achieve a favorable morphology, various
approaches such as thermal annealing,46-48 solvent additive,49,50 and solvent vapor annealing51,52 have
been employed. Solvent additive is one of the most effective ways to organize the morphology of active
layer and to increase the overall PCE of PSCs.53, 54 A non-aromatic solvent additive, 1,8-diiodooctane
(DIO), was used ought to its high boiling point and selective solubility for both PC71BM and ICzRd2.
The active layers were optimized using 3 % (V/V) DIO in host solvent, i.e. solvent additive (SA). The
J-V characteristics under illumination of the PSCs based on the optimized active layers are shown in
Figure 5a and the photovoltaic parameters are compiled in Table S1. After SA-processing, the PCE of
the PSCs based on PPPyDPP:PC71BM and PPPyDPP:ICzRd2 improved up to 7.31 % and 9.16 %,
respectively. The improved PCE is mainly due to the increased values of both Jsc and FF and related
to the higher exciton generation rate and dissociation and improved charge transport in the active layer
towards the electrodes after employing the SA-processing. The values of IPCE for the PSCs based on
the active layer processed by SA-processing are higher than that for as cast counterparts indicating that
the photo-generated current is increased in former devices. The Jsc values estimated from the integra-
tion of IPCE spectra for the PSCs based on optimized PPPyDPP:PC71BM and PPPyDPP:ICzRd2
are 13.61 mA/cm2 and 15.29 mA/cm2, respectively, and are consistent with the values observed in the
J-V characteristics of the devices under illumination.
Figure 6. X-ray diffraction patterns of as cast and SA-processed blend thin films.
In order to obtain information on the influence of SA on the molecular packing and ordering in the
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blend thin film, the X-ray diffraction patterns were recorded on an as cast and SA-processed thin films
of PPPyDPP:ICzRd2 (Figure 6). The as cast blend exhibits a peak at 2θ = 4.72° corresponding
to the lamellar d-spacing (100) and another peak at 2θ = 23.12° corresponding to π-π stacking (010).
These d-lamellar d-spacing and π-π stacking are ∼2.0 nm and 0.413 nm wide, respectively. Conversely,
the SA-processed blend exhibits the corresponding lamellar and π-π stacking peaks at 2θ= 4.98° and
23.87°, respectively, and the estimated values of d-spacing and π-π stacking distance are decreased to
1.89 nm and 0.398 nm, respectively. The coherence crystalline length (CCL) values in the as cast
blend are 10.29 nm and 4.26 nm for lamellar and π-π stacking, respectively, whereas for SA-processed
counterpart, these values are 15.23 nm and 5.22 nm, respectively. The intensities of both the peak are
enhanced for the SA-processed film, indicating that the crystallinity of the film is increased, leading to
the more favorable nanoscale morphology for charge transport towards their respectively electrode.
Electron/hole mobilities. The Jsc and FF values are governed by the charge transport in the ac-
tive layer towards the electrodes and by the hole/electron mobilities of the active layers. Therefore,
hole/electron mobilities in the as cast and SA-processed BHJ active layers were measured using the
space charge limited current (SCLC) model. In order to measure the hole and electron mobilities in the
active layers, hole only (ITO/PEDOT:PSS/active layer/Au) and electron only (ITO/Al/active layer/Al)
devices were built and their J-V characteristics in the dark were recorded (Figure 7). The hole/electron
mobilities for as cast PPPyDPP:PC71BM and PPPyDPP:ICzRd2 are 9.67×10-5/2.39×10-4 and
6.94×10-5/2.15×10-4 cm²/Vs, respectively. However, after SA-processing of the PPPyDPP:PC71BM
and PPPyDPP:ICzRd2 thin films, the hole and electron mobilities increased to 1.96×10-4/2.45×10-4
and 1.34×10-4/2.21×10-4 cm2/Vs, respectively. Due to the smaller π-π stacking distance induced by
SA-processing, the charge transport improved, leading to an increase in FF and Jsc values, resulting
in enhanced PCEs. The hole and electron mobilities are higher for the PPPyDPP:PC71BM blends
compared to those for the PPPyDPP:ICzRd2 and appears to be the reason for the lower FF values
for the ICzRd2-based PSCs.
Carrier recombination. The kinetics of the charge carrier recombination in the PSCs were also
investigated via the dependence of Jsc and Voc with illumination intensity (Pin; Figures 8a and 8b,
respectively). The relationship between Jsc and Pin can generally be described by the power law i.e.
Jsc∝(Pin)α, where α is the power exponent and represents the degree of bimolecular recombination in
the PSCs.55 The α values for as cast PPPyDPP:PC71BM and PPPyDPP:ICzRd2 based PSCs are
respectively 0.91 (±0.004) and 0.88 (±0.003) indicating that charge transport is dominated by bimolec-
ular recombination. Conversely, when the PSCs include SA-processing, α values of ∼0.96 (±0.003) and
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Figure 7. Dark J-V characteristics of hole (a) and electron (b) only devices based on different
active layers.
∼0.95 (±0.004) are obtained for the PPPyDPP:PC71BM and PPPyDPP:ICzRd2-based PSCs, re-
spectively, indicating that SA-processing assists in suppressing the bimolecular recombination, leading
to improved FF values. Moreover, the fact that the α value for the PC71BM-based PSCs is higher than
that for the ICzRd2 counterpart is consistent with the corresponding trend in FF values.
Figure 8. Variation of (a) Jsc and (b) Voc with illumination intensity for PSCs based on different
active layers.
The variation of Voc with Pin also provides information on the recombination at open circuit conditions
(Figure 8b) and is described as Voc ∝ (nkT/q)ln(Pin), where k, T and q are Boltzmann’s constant,
temperature in Kelvin and elementary charge, respectively. When the value of n is close to unity, then
the trap free recombination is the dominant process, whereas when it is close to 2, then the trap-assisted
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recombination mainly operates. The values of n for the devices based on PPPyDPP:PC71BM (as cast),
PPPyDPP:ICzRd2 (as cast), PPPyDPP:PC71BM (SA) and PPPyDPP:ICzRd2 (SA) are 1.36,
1.41, 1.12 and 1.18, respectively. The value of n for the devices built with SA-processing is lower than
that for as cast counterpart, indicating that the trap-assisted recombination is significantly suppressed
and hence exhibit improved Jsc and FF values.
Carrier extraction. To obtain more insight on the efficiency of carrier extraction, the variation of the
photocurrent (Jph) with effective voltage (Veff) was then investigated (Figure 9). The Jph is described
here as Jph = JL-JD, where JL and JD are respectively the photocurrent observed under illumination and
in the dark. The PSCs based on as cast active layers do not exhibit any saturation regime even at the
highest value of Veff (Figure 9). This feature indicates that the internal electric field in not sufficiently
high to sweep out the charge carriers towards electrode and dominance of bimolecular recombination
may be attributed to unfavorable nanoscale morphology of the as cast active layer and also unbalanced
charge transport. However, the SA-processed PSCs exhibit a linear dependence of Jph on Veff at low
Veff values and approach saturation (Jphsat) at higher Veff. This observation indicates that most of the
photogenerated excitons (holes and charges) are dissociated into the free charge carriers and subsequently
collected by the electrodes, in a relatively more efficient way. For a quantitative interpretation, the
values of exciton dissociation probability (Jdiss) and charge collection efficiency (Pcoll) from the ratio
Jph/Jphsat under short circuit conditions and at maximum power point, respectively, were estimated.
The Pdiss/Pcoll values are 0.865/0.65, 0.875/0.62, 0.94/0.76 and 0.964/0.78 for PPPyDPP:PC71BM
(as cast), PPPyDPP:ICzRd2 (as cast) PPPyDPP:PC71BM (SA) and PPPyDPP:ICzRd2 (SA),
respectively. These results indicate that both the exciton generation and charge collection were improved
for the SA-processed PSCs. Moreover, the Jphsat value for the SA-processed PSCs is higher than
that for the as cast counterparts. The exciton generation rate (Gmax) using the expression: Gmax=
Jphsat/qL, where, L is the thickness of active layer and q is the elementary charge, respectively, were
estimated. The Gmax values are respectively 0.82×1028, 0.96×1028, 1.03×1028 and 1.17×1028 m-3s-1
for PPPyDPP:PC71BM (as cast), PPPyDPP:PC71BM (SA), PPPyDPP:ICzRd2 (as cast) and
PPPyDPP:ICzRd2 (SA). The higher Gmax value for the SA-processed PSCs is suggestive of more
exciton generation in the active layer, which corroborates the large Jsc value. The Gmax value obtained
for ICzRd2-based acceptor is higher than that for the PC71BM counterpart, and may be explained
by the wider absorption profile of PPPyDPP:ICzRd2 active layer in comparison with that for the
PPPyDPP:PC71BM one.
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Figure 9. Variation of photocurrent (Jph) with effective voltage (Veff) for the PSCs processed
with different active layers.
4.2.4 Conclusion
In an attempt to design a new push-pull polymer exhibiting structural features susceptible to improve
the PCE in BHJ PSCs, PPPyDPP was designed taking advantage of a reduced steric constraint
of the pyridine bridge between the DPP core and the pyridine moiety, hence promoting better π-
conjugation between the two, and a better condition for π-stacking and aggregation during the film
formation. Evidence for facile aggregation in solution was indeed observed but during the course of
this study, analysis of the photophysical data brought about, to the best of our knowledge, a new
feature never reported before. Indeed, two long-lived and emissive singlet excited states have been
observed for PPPyDPP in both solution and as thin films (note that ns-time scale for a singlet excited
state is considered long-lived in comparison with the ps-timescale generally observed for photo-induced
electron transfer found for models in solution). These states have been assigned to an upper localized
zinc(II)porphyrin and a lower ICT states using a well-defined molecular model (PyDPP). This outcome
bears a potential consequence for photo-induced electron transfer and PSC fabrication. First, this gives
the opportunity to increase the probability of exciton formation and second, it provides different sites
for these formations (i.e. here higher energy Sn → S0 (zinc(II)porphyrin/electron acceptor and low
energy ICT→ S0 in zinc(II)porphyrin-DPP)/electron acceptor). These “improved” features were tested
on BHJ PCEs. Indeed the accentuated π-conjugation in PPPyDPP provides a low band gap (Eg
= 1.46 eV) and consequently it was possible to obtain a low Eloss with a high Voc. Combined with
a high Jsc, due to a good reorganization of the morphology with DIO, it was possible to achieve a
record high of 9.16% PCE for a porphyrin-containing conjugated polymer, here combined with ICzRd2
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as a non-fullerene electron acceptor. In comparison with PC71BM, the use of ICzRd2 improves both
Voc and Jsc. However, the PCE decreased due to a low fill factor of 59% and low hole mobility. As
photophysical assessment suggests, the low molecular weight of PPPyDPP may also impede further
the characteristics of the device, and there is still room for improvement of this PSC device in order to
reach its full potential. This study confirms the literature predictions that the methodology of using a
low LUMO/LUMO offsets (here 0.10 eV) between donor and acceptor is not a disadvantage for PSC
design, but one may also suspect whether the presence of multiple sites for electron transfer may also
improve somewhat the PCE. Finally, this investigation also suggests that the porphyrin pigment, for
which its synthesis is time-consuming, can be a valuable component, largely underestimated in the
literature, for the design of conjugated polymer in organic electronics.
4.2.5 Experimental section
Materials. Pd2(dba)3 was bought from Oakwood Chemicals (product number 035787; 97% pu-
rity). AsPh3 (product number T81906; 97% purity) and CuI (product number 03140; 99.5% purity)
were bought from Sigma-Aldrich. Pd(PPh3)2Cl2 was synthesized following procedures found in the
literature.56 All glassware was dried in an oven maintained at 80°C for 1 hour prior use. Anhydrous
toluene and iPr2NH were respectively distillated 2h before recovery from refluxed solution of solvent
with respectively sodium and CaH2 as drying agent under argon. ICzRd2,38 Br-PyDPP,26 and EP13
were synthesized according to published literature methods.
Synthesis of PPPyDPP. PPPyDPP was synthesized according to a procedure already reported by
us34 (See entry 0% Glaser in Table 1 in reference 34). It was synthesized from Br-PyDPP (21.5 mg, 24
µmol) and EP (40.3 mg, 24 µmol, 1 eq.) in 43% yield (25 mg). GPC (Polystyrene Calibration) Mn: 8.6
kg.mol-1, Mw: 20.6 kg.mol-1, PDI: 2.4. 1H-NMR (CDCl3) δH 10.06-9.59 (m, β-proton, 4H), 9.56-8.84 (m,
β-proton and Py-H, 6H), 8.37-7.30 (m, Ar-H and Py-H, 8H), 4.52-3.75 (m, O-CH2-alkyl,16H), 2.26-0.20
(m, alkyl-chains).
Synthesis of Br-PyDPP. 3,6-bis(5-bromopyridin-2-yl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione (150
mg, 0.34 mmol, 1 eq.) and K2CO3 (139 mg, 1 mmol, 3 eq.) were dispersed under argon in 6 mL
of DMF at 90°C for 30 min. 2-butyl-1-bromooctane13 (250 mg, 1 mmol, 3 eq.) was added, and the
mixture was stirred at 125°C for 50 min. After stirring, the reactant was poured into 50 mL of wa-
ter. The precipitate was filtered, washed with water, methanol and the solid was purified by column
chromatography on silica gel with 70% dichloromethane in hexane as eluant. The final product was
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recrystallized from hot EtOH to give 29% of Br-PyDPP (78 mg, 0.099 mmol) as a pink oily solid.
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) δH 8.91 (d, 2H, J = 8.7 Hz), 8.74 (d, 2H, J = 1.8 Hz), 8.01 (dd, 2H, J 1
= 8.7 Hz, J 2 = 2.4 Hz), 4.28 (d, 4H, J = 7.2 Hz), 1.66-1.51 (m, 2H), 1.30-1.01 (m, 32H), 1.0-0.67 (m,
12H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δC 162.6, 150.3, 146.2, 145.1, 139.9, 128.6, 122.7, 111.6, 46.4, 38.4,
31.9, 31.6, 31.3, 29.8, 28.7, 26.5, 23.2, 22.8, 14.3, 14.2; ESI+ (m/z) for C40H56Br2N4O2: found [M+H]+
785.2812, calcd. 785.2750.
Zinc(II)(5,15-bis[3,4,5-tris(2-butyloctyloxy)phenyl]-10,20-porphyrinate. Zinc(II)(5,15-
bis[3,4,5-tris(2-butyloctyloxy)phenyl]-10,20-porphyrinate was synthesized according to a mod-
ified procedure.57 A mixture of dipyrromethane (1.28 g, 8.8 mmol, 1 eq.) and 3,4,5-tri((2-
butyloctyl)oxy)benzaldehyde (5.47 g, 8,0 mmol, 0.9 eq.) in chloroform (1.2 L) was degassed by argon
bubbling for 5 min. To the mixture was added dropwise trifluoroacetic acid (0.29 mL, 3.74 mmol,
0.42 eq.) and stirred at 25°C in the dark for 17 h before addition of 2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-
benzoquinone (3.6 g, 15.8 mmol, 1.8 eq.). The solution was stirring an extra 1 h. The reaction
mixture was neutralized by triethylamine (1.2 mL) and evaporated under reduced pressure. The
crude product was dissolved in hexane and filtered through Celite to remove most of the unreacted
2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone and some black polymeric materials. Purification was
achieved by a column chromatography on silica gel with 25% dichloromethane in hexane as eluant
giving 72% of Zinc(II)(5,15-bis[3,4,5-tris(2-butyloctyloxy)phenyl]-10,20-porphyrinate (8.9 g, 5.68 mmol)
as a red oily-like solid. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) δH 10.3 (s, 2H), 9.44 (d, 4H, J = 4.5 Hz), 9.26 (d,
4H, J = 4.5 Hz), 7.54 (s, 4H), 4.29 (d, 4H, J = 5.7 Hz), 4.05 (d, 8H, J = 5.4 Hz), 2.12-1.75 (m, 6H),
1.73-1.19 (m, 84H), 1.16-0.80 (m, 36H), -3.0 (s, 2H); 13C NMR (CDCl3, 75 MHz) δC 151.8, 147.3, 145.3,
138.0, 136.3, 131.3, 131.2, 119.5, 114.1, 105.2, 77.5, 77.3, 72.0, 39.6, 38.4, 32.2-14.2 (alkyls carbons),
1.1; MALDI-TOF MS (m/z) for C104H166N4O6: found [M+H]+ 1569.2942, calcd. 1569.2913.
Zinc(II)(10-iodo-5,15-bis[3,4,5-tris(2-butyloctyloxy)phenyl]-20-porphyrinate. Zinc(II)(10-
iodo-5,15-bis[3,4,5-tris(2-butyloctyloxy)phenyl]-20-porphyrinate was synthesized according to a modi-
fied procedure from the literature.58 To a light protected solution (a round bottom flask surrounded
with folded aluminum) of [bis(trifluoroacetoxy)iodo]benzene (366 mg, 0.85 mmol, 4.4 eq.) in chloroform
(37 mL) was added a solution of I2 (185 mg, 0.73 mmol, 3.75 eq.) in chloroform (20 mL). Pyridine
(45 drops) was added to the above red-violet solution, causing discoloration to light yellow within 15
min. The mixture was added to a stirred solution of zinc(II)(5,15-bis[3,4,5-tris(2-butyloctyloxy)phenyl]-
10,20-porphyrinate (306 mg, 0.19 mmol, 1 eq.) in chloroform (140 mL). After 1 h, the solution was
washed with a saturated aqueous solution of Na2S2O3 (100 mL), dried with MgSO4 and evaporated
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under reduced pressure. Separation of mono-iodo and di-iodo porphyrins was achieved with a col-
umn chromatography on silica gel with 18 to 22% of dichloromethane in hexane as eluant. The
mono-iodo and di-iodo porphyrin species were separately solubilized in chloroform (20 mL) and a sat-
urated solution of zinc acetate in methanol (3 mL) was promptly added. The mixtures reacted at
45°C for 20 min, were washed with a saturated solution of NaHCO3 (100 mL) and water (2 x 100
mL), dried on MgSO4 and evaporated under reduced pressure to give 35 % of zinc(II)(5,15-bis[3,4,5-
tris(2-butyloctyloxy)phenyl]-10,20-iodoporphyrinate (129 mg, 0.068 mmol) and 35% of zinc(II)(10-iodo-
5,15-bis[3,4,5-tris(2-butyloctyloxy)phenyl]-20-porphyrinate (119 mg, 0.069 mmol) as dark-brown viscous
solids. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) δH 10.2 (s, 1H), 9.87 (d, 2H, J = 4.8 Hz), 9.39 (d, 2H, J = 4.5 Hz),
9.20 (d, 2H, J = 4.5 Hz), 9.17 (d, 2H, J = 4.8 Hz), 7.45 (s, 4H), 4.24 (d, 4H, J = 5.7 Hz), 3.99 (d, 8H,
J = 5.4 Hz), 2.09-1.69 (m, 6H), 1.69-1.14 (m, 84H), 1.14-0.72 (m, 36H); 13C-NMR (CDCl13, 75 MHz)
δC 152.0, 151.6, 151.5, 150.8, 150.4, 137.9, 133.8, 133.2, 132.3, 121.8, 114.0, 107.0, 81.6, 77.4, 76.9, 72.1,




mg, 0.12 mmol, 1 eq.), CuI (13.7 mg, 0.072 mmol, 0.6 eq.), PPh3 (18.9 mg, 0.072 mmol, 0.6 eq.) and
Pd(PPh3)2Cl2 (13.8 mg, 0.012 mmol, 1 eq.) were inserted in a round bottom flask. This solution was
degassed by three cycles of vacuum pumping and argon purging. In a separate Schlenk flask previously
degassed by three cycles of vacuum pumping and argon purging, 20 mL of a solution of tetrahydrofuran
and triethylamine (1:1) was degassed for 15 min with argon. 10 mL of this solution was injected with a
syringe to the reaction mixture which was allowed to stir at 55°C. Ethynyltrimethylsilane (50 µL, 0.36
mmol, 3 eq.) was promptly added and the reaction was stirred overnight. 30 mL of Hexane was added,
and the reactional mixture was washed water (3 x 100 mL), dried on MgSO4 and evaporated under
reduced pressure. Purification of the crude product was performed using a column chromatography
on silica gel with 21% of DCM in Hexane to give 52% of zinc(II)(10-[(trimethylsilyl)ethynyl]-5,15-
bis[3,4,5-tris(2-butyloctyloxy)phenyl]-20-porphyrinate (106 mg, 0.061 mmol) as a dark-purple viscous
solid. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) δH 10.3 (s, 1H), 9.91 (d, 2H, J = 4.5 Hz), 9.42 (d, 2H, J = 4.5 Hz),
9.25 (t, 4H, J = 4.5 Hz), 7.53 (s, 4H), 4.31 (d, 4H, J = 5.7 Hz), 4.07 (d, 8H, J = 5.4 Hz), 2.16-1.76 (m,
6H), 1.76-1.22 (m, 84H), 1.20-0.82 (m, 36H), 0.72 (s, 9H); 13C-NMR (CDCl3, 75 MHz) δC 152.5, 151.7,
150.8, 150.3, 149.8, 138.0, 137.3, 133.2, 132.8, 132.1, 131.3, 122.0, 114.0, 107.8, 101.6, 100.4, 77.4, 77.0,
72.1, 39.7, 38.5, 32.3-14.3(alkyls carbons), 0.59; MALDI-TOF MS (m/z) for (C109H172N4O6SiZn)2:
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found [2M]2+ 1727.7376, calcd. 1727.7352.
Synthesis of PPyP. PPyP was synthesized using modified conditions of a procedure already re-
ported by us34 (See entry 12 in Table 2 of reference 34). It was synthesized from zinc(II)(10-
[(trimethylsilyl)ethynyl]-5,15-bis[3,4,5-tris(2-butyloctyloxy)phenyl]-20-porphyrinate (69 mg, 40 µmol, 1
eq.) and Br-PyDPP (12.5 mg, 16 µmol, 0.4 eq.) in 47% yield (30 mg, 7.63 µmol).
Instruments. A 300 MHz nuclear magnetic resonance (Bruker 300) was used to record all NMR spectra.
A QuantaMaster 400 phosphorimeter from Photon Technology International was used to measure steady-
state emission and excitation spectra. A xenon lamp was used for excitation while a NIR PMT-7-B
detector was used to record emission. The instrument response was corrected in all fluoresecence spetra.
A FLS980 phosphorimeter using a 443 nm ps pulsed diode laser as an external excitation source (Horiba
Scientific: model DD-440L) was used to measure all fluorescence lifetimes. A time-correlated single
photon counting (TCSPC) system was used for data collection on the FLS980. The molecular weight of
PPPyDPP was determined using a gel permeation chromatography system from Agilent Technologies
1260 Infinity 2017 using a 50 µm MiniMIX-C column set. The GPC experiment was run in THF at 30°C
with a 0.4 mL.min-1 flow. A 50-100 µL injection of a 1 mg.mL-1 PPPyDPP solution was measured using
viscosity and refractive index. Mn, Mw and PDI were obtained using a standard polystyrene calibration.
Computation. All density functional theory (DFT) calculations were performed with Gaussian 16 at
the Université de Sherbrooke with the Mammouth supercomputer supported by Le Réseau Québécois
De Calculs Hautes Performances. The DFT calculation was carried out using the B3LYP method was
used for C, H, O and N atoms. VDZ (valence double ζ) with SBKJC effective core potentials were used
for the Zn atom.59-63
Device fabrication and characterization. The bulk heterojunction polymer solar cells with struc-
ture of ITO/PEDOT:PSS/active layer/PFN/Al were fabricated as follow: first, the indium tin oxide
coated glass substrates were cleaned sequentially in detergent powder, acetone and propanol in ultra-
sonicator and then dried in vacuum oven. A thin layer (∼30 nm) of PEDOT:PSS was spin coated
on the top of ITO coated glass substrates at 3500 rpm and then dried at temperature of 40°C. A
blend of electron donor (PPPyDPP) and electron acceptor (PC71BM or ICzRd2) was prepared with
different weight ratios of donor and acceptor in THF solution of DIO/THF (for SA) with a total con-
centration of 16 mg/mL. It was spin cast on top of the PEDOT:PSS layer and dried under ambient
atmosphere for 2 h. The thickness of active layer was about 85 ± 5 nm. Afterward, a thin layer
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(∼15 nm) of PFN was deposited on the top of active layer from a solution of poly[(9,9-bis(3’-(N,N-
dimethylamino)propyl)-2,7-fluorene)-alt-2,7-(9,9–dioctylfluorene)] (PFN) in methanol via spin casting
technique. The final Al electrode was deposited on the top of PFN via thermal evaporation under the
vacuum of 10-5 Torr. The current-voltage characteristics of the polymer solar cells under illumination
were measured using a solar simulator (AM1.5, 100 mW/cm2). The incident photon to current con-
version efficiency spectra were measured using Benthem EQE system. For mobility measurements, the
hole only (ITO/PEDOT:PSS/active layer/Au) and electron only (ITO/Al/active layer/Al) devices were
fabricated and the current-voltage characteristics were recorded in dark.
Associated content
Supporting Information. GPC of PPPyDPP, 1H-NMR of PPPyDPP, cyclic voltammetry of
PPPyDPP and PPyP, DFT optimization of PPyP, excitations and emissions of PPPyDPP at
273K, lifetimes of PPPyDPP at 77K and 273K, excitations and emissions of PPyP at 273K, lifetimes
of PPyP at 77K and 273K, 1H-NMR, 13C-NMR and high-resolution mass spectra.
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Figure S1. GPC analysis of PPPyDPP in THF
Figure S2. 1H-NMR of PPPyDPP in CDCl3
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Figure S3. Geometry optimization of PPyP (by DFT) using a THF solvent field.
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Figure S4. Normalized excitations spectra of PPyP in 2-MeTHF at 273K monitored from
three emission wavelengths (a) and normalized emissions spectra using three different excitations
shown in (b).
Figure S5. Fluorescence decay traces using λexc = 443 nm of PPyP at 77K in 2-MeTHF
recorded at 620, 730 and 800 nm. Fluorescence decay traces using λexc = 443 nm of PPyP at
273K in 2-MeTHF recorded at 665, 710 and 800 nm.
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Figure S6. Normalized excitations spectra of PPPyDPP in 2-MeTHF at 273K monitored from
four emission wavelengths (a) and normalized emissions spectra using four different excitations
shown in (b).
Figure S7. Fluorescence decay traces using λexc = 443 nm of PPPyDPP at 77K in 2-MeTHF
recorded at 635, 665, 740, 825 and 890 nm. Fluorescence decay traces using λexc= 443 nm of
PPPyDPP at 273K in 2-MeTHF recorded at 645, 710, 780 and 820 nm.
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Characterization
All cyclic voltammetry measurements were performed using ferrocene as an internal standard vs Ag
reference electrode. The pseudo electrode was a silver wire. A platinum electrode was used as work-
ing electrode and a platinum mesh as counter electrode. The potentials are reported vs the fer-
rocene/ferrocenium couple at 0 V vs Fc+/Fc1. Calculations of molecular orbital energy levels from
cyclic voltammetry were performed according to these equations2:
(1) HOMO (or LUMO) = −(Epmean + 4.8) (eV )
(2) Epmean = (
Epai+Epci
2 )
where Epai and Epci stands for the anodic and cathodic electrical potential peak i corrected vs Fc+/Fc.
4.8 eV was used as the HOMO energy level of ferrocene3.
PPPyDPP was drop casted on top of the platinum electrode. The measurements were performed using
a 10-1 M tetrabutylammonium hexafluorophosphate in an acetonitrile solution. The first oxidation peak
is at 0.476 V corresponding to the (PPPyDPP(0) → PPPyDPP(+I)) transition and the second one
is at 0.929 V corresponding to the (PPPyDPP(0) → PPPyDPP(+II)) process. These two oxidations
are irreversible and placed the HOMO at -5.27 and HOMO-1 at -5.73 eV. The first reduction peak
corresponds to (PPPyDPP(0) → PPPYDPP(-I)) and is placed at -1.016 V giving a LUMO at -3.78
eV. The values are below that for the HOMO and LUMO manifolds reported for PPDPP (respectively
-5.32 and -3.87 eV),4 which is consistent with the generally observed decrease in HOMO and LUMO
energy levels depicted for PyDPP-based molecules5. However, because the reduction peaks for these
two electrochemical processes were not localized with precision, only an underestimation of the true MO
energy could be possible.
176
Figure S8. Cyclic voltammogram of PPPyDPPmeasured at 200 mV/s in acetonitrile.Detailed
calculations of the HOMO, LUMO and Egap are given inside insets.
The cyclic voltammogram of PPyP (5.10-4 M) was measured in a solution of 10-1 M tetrabutylam-
monium hexafluorophosphate in dichloromethane. The oxidation peak at 0.509 V corresponds to the
irreversible (PPyP(0) → PPyP(+I)) process placing the HOMO energy level of -5.31 eV. The first re-
duction (PPyP(0) → PPyP(-I)) peak is found at Ep2mean of -1.39 V (Epa2/2+Epc2/2) corresponding
to a LUMO level of -3.40 eV. The second reduction peak (PPyP(0) → PPyP(-II)) is found at Ep1mean
of -1.71 V (Epa1/2+Epc1/2) corresponding to a LUMO+1 energy level of 3.09 eV. These energy levels
give a band gap of 1.91 eV (λ = 649 nm), which is slightly overestimated due to the irreversible wave
(PPyP(0)→ PPyP(+I)) which is in good agreement with the optical band gap (λopt = 692 nm) obtained
from the intersection of the normalized absorption and emission spectra of PPyP. HOMO energy level
of PPyP and PPPyDPP are similar, however the LUMO level of PPyP of -3.40 eV is 0.38 eV higher
than that for its related polymer. These changes in LUMO levels are attributed to the lower content of
PyDPP in PPyP. Indeed, PyDPP is known to decrease LUMO energy level5.
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Figure S9. Cyclic voltammogram of PPyP measured at 100 mV/s in dichloromethane. De-
tailed calculations of the HOMO and LUMO levels, and Egap are given inside insets.
Figure S10. 1H-NMR spectrum of PPyP in CDCl3. Aromatics peaks position, integration and
shaped are inexact due to Pyridin-Zn porphyrin interactions in solution.
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Figure S11. 1H (top) and 13C NMR (bottom) spectra of Br-PyDPP in CDCl3
179
Figure S12. High resolution ESI+ of Br-PyDPP
Figure S13. 1H-NMR spectrum of zinc(II)(5,15-bis[3,4,5-tris(2-butyloctyloxy)phenyl]-
10,20-porphyrinate in CDCl3]- 10,20-porphyrinate in CDCl3
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Figure S14. 13C-NMR (DEPT135) analysis of zinc(II)(5,15-bis[3,4,5-tris(2-
butyloctyloxy)phenyl]-10,20-porphyrinate in CDCl3
Figure S15. High resolution ESI+ of zinc(II)(5,15-bis[3,4,5-tris(2-
butyloctyloxy)phenyl]-10,20-porphyrinate
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Figure S16. 1H-NMR NMR spectrum of zinc(II)(10-iodo-5,15-bis[3,4,5-tris(2-
butyloctyloxy)-phenyl]-20-porphyrinate in CDCl3
Figure S17. 13C-NMR spectrum of zinc(II)(10-iodo-5,15-bis[3,4,5-tris(2-
butyloctyloxy)phenyl]-20-porphyrinate in CDCl3
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Figure S18. High resolution ESI+ of zinc(II)(10-iodo-5,15-bis[3,4,5-tris(2-
butyloctyloxy)phenyl]-20-porphyrinate
Figure S19. 1H-NMR spectrum of zinc(II)(10-[(trimethylsilyl)ethynyl]-5,15-bis[3,4,5-
tris(2-butyloctyloxy)-phenyl]-20-porphyrinate in CDCl3
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Figure S20. 13C-NMR spectrum of zinc(II)(10-[(trimethylsilyl)ethynyl]-5,15-bis[3,4,5-
tris(2-butyloctyloxy)-phenyl]-20-porphyrinate in CDCl3
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Chapitre 5: Ultrafast Energy Transfer
From Local Exciton To Intermolecular CT
States In A Supramolecular Model Of The
Donor-Acceptor Interfaces
5.1 Le projet
Le travail présenté dans le chapitre 5 est un essai de reconstruction en solution de l’interface
donneuse acceptrice des bulk heterojunction des cellules solaires. Cinq ans de travaux ont mené à
ces résultats. Le but du projet initial était de déterminer la vitesse de transfert d’électron entre
le PPFQ (chapitre 3) et du graphène chimiquement réduit. Les nombreux échecs de designs
moléculaires, de méthodologie d’analyse et stabilité des interactions supramoléculaires ont fait
évoluer la conception méthodologique de ce projet. Les résultats obtenus cristallisent aussi le
changement de perception de la notion de transfert d’électron dans les dispositifs solaires qui a
évolué au cours de ces dix dernières années. Dans un premier temps, il était pensé que le transfert
d’électron était déclenché en arrivant à l’interface D-A. Le mot déclenché est important car il
met en avant que lorsque de l’énergie est mise à disposition d’un donneur touchant un accepteur
alors, il se déroule spontanément un transfert d’électron. Il apparaît de plus en plus que la
notion de transfert d’électron n’est pas aussi séquentielle qu’initialement proposée. Le complexe
de transfert de charge joue un rôle central et son existence même, le simple fait qu’il représente
une espèce photophysique présente à l’interface, est « un acte » de transfert d’électron. Le réel
transfert d’électron semble en réalité être un transfert d’énergie d’un exciton de la phase pure, qui
possède, lui, une localisation électron/trou centré sur lui-même, vers un complexe de transfert
d’électron qui possède une localisation électron/trou polarisée et séparée entre le donneur et
l’accepteur du complexe : le transfert d’électron.
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Dans cet article, les synthèses des deux catégories de molécules ont été rapportés. Les premières
sont les substrats graphitiques : le premier est du graphène réduit chimiquement. Il a la par-
ticularité de former une solution colloïdalement stable de feuillets mono-, bi- et tricouches de
graphène. Leurs extrémités sont oxidés mais disposent de large surface de graphène « pure »
intact. Le second est le nanoruban de graphène. Il a été synthétisé par une approche « bottom-
up » (en dix étapes de synthèse dont huit linéaires avec un rendement cumulé de ∼ 8%) et a la
particularité d’avoir une bande interdite ∼ 2.25 eV correspondant à un λ = 550 nm contraire-
ment au graphène qui n’a pas de bande interdite mais un cône de Dirac (i.e. une HOMO et
une LUMO qui se touchent en un point précis). La seconde catégorie de molécules est appelée
sondes (i.e. probes en anglais dans l’article). Comparée à la taille de susbstrats graphitiques, ces
molécules sont de « petits colorants ». Ils proviennent des quatre catégories classiques de motifs
(diketopyrrolopyrrole, bodipys, porphyrines, pérylène bisimides) régulièrement rapportées dans
les couches actives des dispositifs solaires organiques. Chacun des colorants possède un ou deux
pyrènes qui leurs permettent de « coller » sur les surfaces graphitiques et de former, en solution,
des interactions supramoléculaires avec les substrats graphitiques et de disperser ainsi le long de
leurs surfaces des complexes de transfert de charges.
La première partie de l’article se concentre sur l’interaction entre les différentes sondes et le
graphène réduit chimiquement. Cette partie sert de preuve de concept que les complexes in-
termoléculaires existent bien. C’est aussi un clin d’œil aux résultats initialement présentés au
commencement du projet de thèse dans une demande de subvention CRSNG. Celle-ci propo-
sait la détermination des vitesses de transfert d’électrons, aller et retour, entre le PPFQ et le
graphène. Sans surprise, les vitesses de transfert aller sont comparable voir inférieures à la
durée du pulse laser (< 150 fs). Cependant, de manière plus inattendue, la plus lente vitesse
de retour d’électron est de 180 fs. Des vitesses de retour aussi rapide font office de singularité
dans la littérature. Un retour aussi rapide de l’électron à l’état fondamental est aux antipodes
des propriétés attendues pour une interface donneuse acceptrice appliquée à un dispositif solaire
organique.
La seconde partie de l’article décrit l’accroissement de la bande interdite du graphène grâce au
GNR et permet d’évaluer la possibilité d’allonger cette durée de vie. La durée de vie est allongée
avec succès à 302-483 ps, soit une valeur typiquement rapportée dans la littérature pour la durée
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de vie de complexes intermoléculaires de transfert de charges extraites de dispositifs solaires
bulk heterojunction fonctionnels. Plus important encore, cette seconde partie permet d’avoir
une vision sans précédent sur la forme de l’absorption du complexe de transfert de charge.
Ayant accès à une excitation sélective du donneur ou de l’accepteur du complexe de transfert
de charge, il est possible d’exciter sélectivement l’accepteur seul et d’observer le GSB résultant.
Celui-ci représente « l’absorption » du complexe de transfert de charge pur. Ce travail a été
publié en juillet 2020 dans The Journal of Physical Chemistry C par Loïc Tanguy, Alexandre
Fleury, Paul-Ludovic Karsenti, Gessie Brisard, Armand Soldera et Pierre D. Harvey. Il faut
souligner que le résumé graphique original a été ici gardé dans ce chapitre. Il a été changé
au cour de la dernière révision afin d’adapter le manuscript à la politique éditoriale de The
Journal of Physical Chemistry C prescrivant l’ « humanisation » des processus moléculaires. La
partie calcul théorique est faite par Alexandre Fleury, les mesures d’absorption transitoire par
Paul-Ludovic Karsenti et la partie synthèse/caractérisations photophysiques par Loïc Tanguy.
L’article a été rédigé par Alexandre Fleury et Loïc Tanguy sous la supervision du Professeur
Pierre D. Harvey. Le Professeur Armand Soldera et la Professeure Gessie Brisard ont participés
à la révision de l’article.
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5.2 L’article soumis dans The Journal of Physical Chem-
istry C. 2020, 124, 30, 16248–16260
Ultrafast Energy Transfer From Local Exciton To
Intermolecular CT States In A Supramolecular Model Of
The Donor-Acceptor Interfaces
Loïc Tanguy, Alexandre Fleury, Paul-Ludovic Karsenti, Gessie Brisard, Armand Soldera and
Pierre D. Harvey*
Department of Chemistry, University of Sherbrooke, 2500 bd de l’Universite, Sherbrooke, QC J1K 2R1,
Canada
5.2.1 Abstract
The donor-acceptor contacts in bulk heterojunctions (BHJ) is the birthplace of the primary energy
leaks in organic solar cells (OSCs): Voc (voltage at open circuit) losses. These interfaces are the least
understood and the least accessible experimentally. A bottom up approach is now introduced to mimic
this interface via supramolecular interactions of two graphene-based materials: reduced graphene oxide,
RGO, and, graphene nanoribbon, GNR, with six different pyrene-linked dyes used as probes to assess
the photophysical changes observed upon interface formation in a donor-acceptor bulk heterojunction
device. These assemblies are secured through strong π−π interactions between pyrene anchors and GNR,
and the formation of these probe-GNR assemblies were studied by absorption spectroscopy. A total of
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eleven static charge transfer (CT) complexes were identified in 6 different donor-acceptor models of the
interface, and their properties and dynamics were studied by steady state, time-resolved fluorescence
and transient absorption spectroscopy. Three distinct cases were identified: 1) non-harvesting CT
assemblies, 2) harvesting and emissive CT states and 3) harvesting but non-emissive CT complexes.
The excitons of the GNR chains are rapidly fully channeled to the CT complex (< 1 ps). Depending
on the driving force, the formation of long-lived CT states (302-483 ps) is observed. A three-state
model, with a coupling between a CT state and a local exciton (LE), is used to describe the behavior
of this interface. A HOMOGNR-HOMO2PyrPBI energy gap of 0.16 eV is found large enough to efficiently
promote a pure charge transfer state at the interface.
5.2.2 Introduction
The discovery of the bulk heterojunction (BHJ) morphology in 1995 by Heeger,1 followed by the ob-
servation of the ultrafast electron transfer process (< 100 fs) in 2001,2 which is more than one order of
magnitude faster than any other competitive processes, led to the exciting prospect of producing efficient
organic solar cells (OSC) reaching the 30% Shockley-Queisser limit.3 This theoretical target has almost
been fulfilled. Indeed, excitons’ harvesting can be reach 100% (injected exciton→ charge generation),4.5
and charge separation can be almost free of recombination when an optimal film morphology is obtained6
and charge extraction in OSCs can be found almost free of losses. Yet, the difference between the state-
of-the-art 17% power conversion efficiency (PCE),7 a record for OSCs compared to the 26.1% PCE for
single crystal Si cells highlights the remaining major energy leaks of bulk heterojunctions solar cells:
Voc losses. Organic semiconductors generally exhibit a ∼ 1.4-1.8 eV band gap. However, Voc in OSCs
are typically found in the ∼ 0.7-0.9V range. This discrepancy between the maximum electrical potential
extracted from a photon and the maximum electrical potential available at electrodes is at the origin of
Voc losses, which are usually reported in a range between 0.6 and 1 eV.8
Investigations focussing on the origins of the Voc losses pointed at the donor-acceptor interface. In fact,
Voc has been correlated to the energy of the intermolecular charge transfer state (ECT).9 Indeed, Voc
equals ECT at 0 K but decreases as the temperature increases due to temperature-dependent damping
constants associated with both non-radiative and radiative losses of the intermolecular charge transfer
state.10 These states are the central issue but their investigations are hampered by critical experimental
challenges. First, their emission quantum yields range from 10-9 to 10-6,11 thus increasing the technical
difficulty when using of fluorescence spectroscopy to efficiently monitor their excited state behavior.
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Second, the small number of CT complexes species is negligeable compared to that of the donor and
acceptor species in the bulk. Upon excitation of a BHJ solar cell, BHJSC, only a very small fraction
of the formed excitons includes CT assemblies for which their signals are strongly diluted within the
much larger signals of the pure donor and acceptor. Third, in addition to this morphology-based issue
appears a kinetic one: the electron transfers occuring at these interfaces are ultrafast (i.e. in the
same order of magnitude to the time scale of photon absorption; femtosecond, fs).12 Consequently, the
measurement of a fs-photophysical event requires higher sample concentrations, which goes against the
nature of the biphasic BHJ mixture as entropy tends to decrease in the blend, also simultaneously
decreasing the amount of CT complexes in the bulk. These issues synergetically add up rendering
their studies in the bulk and “in vivo” understanding of the detailed photophysical behaviors of this
interface quasi-impossible. Apart from reported visible pump infrared probe experimental data, their
dynamics lied hidden within the ambiant noise,13 which likely explain why unambigeous observation
of a “pure CT complex absorption” (i.e. from 350-900 nm) has yet to be reported. The obtention
of the “pure absorption” of the CT complex, which is the photophysical footprint of these entities,
was tentatively demonstrated using photoacoustic spectroscopy. However, no clear evidence was then
obtained.14 Concurrently, the use of photothermal deflection spectroscopy was also considered as a
technique to pin down these CT states, but it is also bound to fail since this technique is hampered by a
mixture of spectral features, including CT complexes and pure donor and acceptor signals.15 This work
addresses this crucial point.
To the best of our knowledge, what seemingly is the closest reported investigation of the “pure” absorp-
tion spectra of these CT complexes involves the use of a gaussian fit of the lowest energy absorption
tail of a photovoltaic external quantum efficiency spectrum (EQEPV).16 This state-of-the-art method
used to extract the excited state energy of the CT state, ECT, from BHJSCs consists in intersecting:
(1) the gaussian fit of the low-energy absorption tail obtained from EQEPV traces and (2) the gaussian
fit of the emission recorded from external electro-luminescence yield (EQEEL), both normalized on a
same spectrum. This convenient method is commonly used but also has some limitation. Indeed, slight
variations in the absorber thickness have been reported to yield a dramatic variations in the resulting
ECT energy (up to 0.35 eV),17 again, impeding further the understanding of these diluted and fragile
intermolecular CT complexes.
To overcome these practical problems, a new approach is herein proposed. Instead of studying these
CT complexes in the bulk (active layer) of BHJSCs, intermolecular CT complex models are constructed
from a bottom-up synthesis of the interface. Both face-on and edge-on donor-acceptor interactions are
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known to occur at interfaces18 but face-on CT assemblies have also been reported to exhibits higher
PCEs than their edge-on counterparts.19 Herein, face-on interface models using π-stacking anchoring
groups are reported (left inset, Scheme 1).
Scheme 1. Left: structures of the pyrene-containing dyes for adsorption studies on graphene-
type macromolecules. Right: structure of graphene-based substrates: reduced graphene oxide is
used as a zero band-gap material and graphene nanoribbon is used as a semi-conducting material.
Pyrenes are known to adsorb on graphene surfaces with a calculated adsorption energy of -0.54 eV,20
which is also experimentally evaluated to be -0.27 eV based on AFM unbinding energy measurements
from graphite.21 These values are large enough to overcome the potentially dissociative thermal energy
at room temperature (kbT ≈ 0.03 eV at 300 K). In the BHJSCs, the donor and acceptor molecules are
in direct contact with each other forming CT complexes. These species are “locked” in their positions
by the solid-state nature of their environment upon fabrication of the active layer. Here, one or two
“anchoring” pyrene groups are used to stabilize the cofacial CT assemblies. They are first tested on
reduced graphene oxide (RGO, right inset, Scheme 1), a typical graphitic material forming mono-, bi-,
and tri-layers of graphene sheets dispersed in water (TEM, Figure S1). It is a gapless material, which
is tested as a proof of concept of the supramolecular interaction between probes and graphene-like
materials. Graphene nanoribbons (GNR, right inset, Scheme 1), a 1D graphitic polymer of 35 units
(Mmonomer = 717 g.mol-1, Mn = 25 kg.mol-1, Figure S2) is also investigated. Thanks to its bandgap
(Egap = 1.9 eV), it is used as a “real” template of the donor-acceptor interface found in organic solar
cells. Notably, the CT states and CT complexes/assemblies are two different concepts. The CT state
is the excited state of these molecular models with a strong D+A- character. The atomic contributions
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of the HOMO are localized on the donor whereas those for the LUMO are localized on the acceptor
forming a highly polarized excited state when excited. The CT complex/assembly is the physically
“forced exciplex” formed by the dyes and graphene-based materials. An excited CT complex can exhibit
electronic transitions based on the CT state, but they can also be mixed with a S1 state, which can be
localized on either the donor or the acceptor moieties of the CT complexes referred as localized exciton
(LE) and thus forming mixed LE-CT states. To the best of our knowledge, these supramolecular
complexes are the most well-defined systems to mimic the solid-state interface. Conveniently, these
models disperse easily in solution, which guarantees both high purity and appropriate concentrations of
these interface models, elucidating the behavior of these mysterious interfaces.
5.2.3 Results and Discussion
Proof of concept of probe adsorption on RGO. The reliability of the method for the ad-
sorption of the pyrene-probes was first tested on an ideal isotropic surface: RGO. All spectra reported
in Figure 1 are corrected from the RGO absorption, which means that they represent the probe moiety
of the CT complex absorption. However, due to the RGO weak absorptivity in the visible region, these
absorption spectra are considered to be close to the pure absorption spectra of CT complexes. Upon
increasing the amount of RGO of dye-containing solutions, all dyes exhibit pronounced red shifts of their
absorption bands underlining the adsorption process from free to fully adsorbs dyes (purple → red, Fig-
ure 1). This behavior is consistent with the bathochromic shifts observed for non-covalent dye+-RGO-
supramolecular assemblies.22 This spectral shift ranges from 0.18 eV for 1PyrDPP and 1PyrPBI (one
pyrene-based dyes) to 0.19-0.21 eV for 2PyrDPP and 2PyrPBI (two pyrene-based dyes) illustrating a
correlation between the adsorption strength (or the number of pyrenes) and the observed red-shift of the
UV-vis bands. Indeed, a tighter adsorption of the probe onto the substrate yields a stronger stabilization
of the intermolecular complex. Notably, these shifts are found to be three to ten times larger than those
typically observed for covalently grafted dyes on RGO (≈ 0.003-0.066 eV)23–25 suggesting that these
planar “permanent” bindings are more “representative” than the typical “free-standing” grafted dyes.
Concurrently with assembly formation, the vibrational spacings in the adsorption spectra of the “free”
dye increase when they are bonded onto the RGO. For instance, increases of 326 and 247 cm-1 of the
vibrational spacing (from 1012 to 1328 cm-1 for 1PyrDPP and 1133 to 1380 cm-1 for 2PyrDPP), are
depicted. These changes are significant and highlight the new electronic transitions available upon for-
mation of probe/RGO assemblies. RGO is known for its ability to form charge transfer complexes with a
broad range of molecules.26,27 The facility with which they can form charge transfer complexes is also the
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Figure 1. Evolution of the absorption spectra of probes in solution (purple) upon addition of
RGO (measurements in DMF). All absorption spectra are corrected from the RGO absorption
contributions (see Figure S3 and S4 for original spectra).
theoretical basis of molecularly doped graphene applied to photodetection.28 Charge transfer complexes
have also been reported for graphene-small molecule assemblies including tetracyanoquinodimethane29
and naphtalene derivatives,30 which are structurally close to the probes reported herein. These litera-
ture results suggest that these observed changes in the photophysical traits are due to the formation of
intermolecular charge transfer complexes.
Ultrafast quenching by RGO. Upon probe-RGO CT assembly formation on RGO, all probe
emissions turned dark. The complete absence of fluorescence prevented the measurements of the S1
lifetimes using time-resolved emission techniques. Instead, transient absorption (TA) spectroscopy was
used for its ability to measure excited state lifetimes of non-emissive species.
The decay associated spectra (DAS) of all dyes adsorbed on RGO are shown in Figure 2. Markedly,
all excited CT state lifetimes are found to be significantly shorter than those of the free dyes, which
are generally found in the short ns time scale. For example, free 2PyrDPP and 2PyrBPY exhibit
fluorescence lifetimes of 1.2 and 1.9 ns respectively (Figure S5), whereas when adsorbed on RGO, the
excited CT state lifetimes fall to 180 and 76 fs, respectively (Figure 2). Worthy of note, the FWHM of
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the laser pulse varies between 80 and 120 fs, the 76 fs-value cannot be considered accurate, and that of
the true lifetime may be shorter. The drastic decrease of the excited state lifetimes is significantly larger
than that reported for phthalocyanine covalently bound onto RGO,31 for cationic porphyrins physically
adsorbed on anionic RGO,32 and for diketopyrrolopyrrole physically trapped in RGO sheets,33 which
exhibit relaxation time constants in the picosecond (ps) range. This slower time scale indicates that the
quenching rates are at least one order of magnitude slower than those of the probes shown below (Figure
2). This comparison demonstrates unambiguously that the pyrene anchoring moieties provide a tight
binding of the dyes onto RGO, which also suggests the presence of a likely short interplanar separation.
This resilient intermolecular interaction provides appropriate models to reproduce, in solution, the forced
donor-acceptor contacts at the biphasic interfaces in the active layer blend of BHJSCs.
Figure 2. DAS of the dyes adsorbed on RGO (λexc = 600 nm, except λexc = 500 nm for
2PyrPOR) stabilized in jelly films (Figure S6) with increasing lifetimes (black → red → blue).
The lifetimes are provided inside the figure for the components with enough intensity only. The
blue line is the DAS obtained for any long-lived components stressing on the absence of any
long-lived species.
This fast fs static quenching mechanism is explained by a rapid relaxation of the intermolecular CT
state of the assemblies. Indeed, the rather small band gap material RGO (Eg ≈ 0.5-1 eV)34 allows for a
strong overlap of the Frank-Condon active vibrational wavefunctions between excited and ground states
of the CT species. This feature is a direct consequence of the energy gap law,35 thus efficiently assisting
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the non-radiative relaxation. At first glance, this ultrafast relaxation time scale does not appear to
be favorable from a photovoltaic standpoint but may be of interest for low gain and high frequency
photodetection applications (which is not the purpose of this work).
Adsorption of dye on GNR. The assembly formation is monitored by a combination of two
methods: 1) the evolution of the absorption spectra upon adding GNR to a solution containing the
probes, and 2) the evolution of the concurrent fluorescence static quenching. With a remainder of < 5%
of the total dye fluorescence, it is considered that the quasi-totality of the dyes is assembled onto the
GNR. Again, all spectra reported in Figure 3 are corrected from the GNR absorption, where GNR has
good absorption levels in the visible region. Consequently, these spectra may not perfectly represent
those of pure CT complex absorption, but they do properly depict the probe moiety of the absorption.
Moreover, the transient absorption measurements below provide a more precise indication of their real
absorption.
Figure 3. (a) Evolution of the absorption spectra of the free dyes in CHCl3 (purple) upon
additions of GNR. The spectra of the fully adsorbed dyes on GNR are in red. Full probe
adsorption on GNR is confirmed by the complete quenching of the probe fluorescence, Figure S7-
S10. The absorption spectra are corrected for the GNR absorption (see Figure S7-S10 for original
spectra). (b) Angles of the DPP-axis compared to the pyrene-pyrene axis. (c) Deconvolution of
the CT complexes absorption bands into individual CT contributions.
Figure 3a exhibits the monitoring of the formation of CT assemblies by UV-vis spectroscopy upon
the gradual increases of the GNR concentration. The exact nature of the CT excited states (i.e.
CT character) is uncertain as several recent reports demonstrate that donor-acceptor assemblies with
close band gap can exhibit electronic transitions with various degrees of excitonic character.36,37 Upon
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assembly, 2PyrPOR exhibits a splitting of its Q band (-0.11 eV and +0.21 eV) attributed to the formation
of two distinct CT assemblies. Similarly, 1PyrDPP forms two CT assemblies, characterized by two
distinct absorption bands. One band is located at the same position as that of the free probe where
a small change in band-shape is depicted. The second one is of weaker intensity and is red shifted
by 0.13 eV. 2PyrDPP exhibits a first and more intense band red shifted by 0.19 eV and a weaker
overlapping one showing a vibrational feature at 605 nm (2.04 eV). 2PyrBPY also forms two bands
of similar intensity. Both 1PyrPBI and 2PyrPBI exhibit broad structureless bands in their absorption
spectra prior to adsorption on GNR rendering the evaluation of the number of CT complexes formed
upon adsorption difficult.
The absence of multiple CT complexes on the isotropic RGO (Figure 1) suggests that these CT complexes
do not exhibit CT absorption bands from multiple energy levels. The splitting of absorption bands upon
adsorption is likely due to the presence of three different rotamers associated with the pyrene-dye linkage:
cis-cis, trans-trans, and cis-trans (two examples for 2PyrDPP are shown in Figure 3c). This situation
occurs during the pyrene coupling with the dyes (the last step of the synthesis). Thus, the difference in
DPP-orientations with respect to the pyrene-pyrene vectors is 16° (cis-cis vs trans-trans). This situation
implies that there is a difference in orientation of the transition moments with respect to that of GNR,
generating different photophysical states based on the conformations. Figure 3b exhibits a possible
deconvolution of these CT states using Gaussian deconvolution of the absorption spectra of the CT
complexes. This deconvolution indicates the presence of several CT assemblies based on the nature of
the conformation sitting on GNR. Thus, a total of eleven distinct CT assemblies was observed for these
six probes (one each for 2PyrPBI and 1PyrPBI, and nine shown in Figure 3b) compared to six for the
CT assemblies with RGO (Figure 1). All further photophysical measurements were performed using
low probe concentrations thus guaranteeing a minimal residual of free probes (Figure S11 for further
discussion).
Charge transfer interactions. To corroborate that these supramolecular models for the donor-
acceptor interactions in BHJSCs, DFT calculations were also performed. To assess the binding nature
of these assemblies, geometry optimization was performed for one dye-GNR assembly. At optimization,
2PyrDPP sits on top of the GNR (face-on) with an average interplanar separation of ∼ 4.1 Å (Figure
4a). This value is slightly larger than the typical 3-4 Å interplanar distance observed in exciplexes.38
The resulting simulated spectra of both 2PyrDPP and GNR match their experimental ones reasonably
well. (Figure S12). The computed adsorption energy with the local-density approximation using ultra
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Figure 4. (a) Top view of the optimized geometry of 2PyrDPP adsorbed on GNR. (C = grey;
H = white; N = blue; O = red; S = yellow). The blue line represents the periodic boundary
conditions. Representations of a CT state (b) and a LE-CT state (c) of this assembly. In blue,
the HOMO, in red the LUMO (b) and LUMO+1 (c). Isovalue = ± 0.02.
soft pseudo-potentials is -0.93 eV. This result is consistent with the reported value for pyrene on RGO
(≈ 2 × -0.54 eV)20 when considering the fact that 2PyrDPP bears two pyrene anchoring groups. Both
sets of experimental findings and computational data support the observation that the forced exciplex
model mimics the donor-acceptor contact in BHJSCs reasonably well.
Figure 4b,c exhibits the frontier MOs where two types of electronic transitions are depicted. The first
one is weakly allowed (f = 0.0002). The major atomic contributions on the HOMO are localized on the
2PyrDPP dye, whereas those of the LUMO are detected on the GNR. Therefore, any HOMO → LUMO
transition translate into the formation of a clear CT state, as predicted (the other molecular orbitals
going from HOMO-2 to LUMO+2 are in Figure S13). Moreover, in this CT excited state, 2PyrDPP and
GNR are acting as electron donor and acceptor respectively with 100% atomic contributions for each,
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thus, exhibiting a CT state with a radical-ion pair character.39 This conclusion is also consistent with
reported similar exciplex systems built from small molecules in which the full atomic contributions of the
HOMO and LUMO are located on different moieties of the assemblies.40 The second type of transition
is more allowed (HOMO → LUMO+1; f = 0.035) and has a pronounced excitonic character with a
major atomic contribution located on the probe for both the HOMO and LUMO+1. Some electron
density is also present on the GNR moiety on the LUMO, which makes this electronic transition a
charge transfer character largely borrowing intensity from its local exciton (LE-CT state). Similarly,
to the recent calculations of Han et al.,36 this computational outcome suggests that multiple electronic
transitions are simultaneously available for a same CT complex with contributions localized both on the
GNR alone, the probe alone or the intermolecular GNR-probe assembly.
Energy transfer to the CT assembly. In an OSC, excitons in the bulk are migrating inside a
short volume usually within a radius of ∼ 15 nm41 before reaching the site where the electron transfer
occurs (i.e. where the intermolecular CT assembly is localized). Since the GNR is not fully covered (the
maximum GNR coverage is ∼ 27-35%, see discussion Figure S14), the uncovered GNR portion can act
as a 1D-model for the bulk where excitons can migrate along the polymer chain to reach the CT site.
The GNR was thus excited at 500 nm and its exciton properties upon increasing the amount of CT
assemblies were assessed (black lines: GNR + CT assembly). Subsequently, this emission was compared
to the emission of a solution containing an equivalent concentration of pristine GNR (red lines: GNR).
Three extreme cases are described below.
The first case is the non-harvesting situation where the generated excitons on the GNR are not funneled
to the assemblies leading to non-emissive CT complexes (Figure 5a and d). 1PyrDPP illustrates well
this case. Figure 5a exhibits the fluorescence spectra of a diluted solution of 1PyrDPP upon gradual
additions of GNR. The free 1PyrDPP emission (purple line) is gradually quenched until the residual
signal consists mostly of the GNR fluorescence (black line). Indeed, the resulting 97% intensity reduction
of the 1PyrDPP fluorescence leaves a final signal corresponding to the emission of pure GNR (red line).
The small discrepancy (difference between the red and black line) corresponds to a linear combination
of GNR emission (weak participation) and residual free 1PyrDPP (Figure S15). The remaining presence
of free dyes is not unexpected considering that 1PyrDPP is the dye with the lowest GNR coverage in
this study.
However, there is a duality in the effective dye adsorption on GNR and the absence of major changes
in GNR emission band-shape and intensity (i.e. no static quenching, meaning no efficient energy nor
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Figure 5. Evolution of the 1PyrDPP (a), 2PyrPOR (b) and 1PyrPBI (c) fluorescence spectra
upon gradual GNR additions (respectively purple/blue/green to black; in CHCl3, λexc = 500
nm, Figure S7-S10 for uncorrected absorption). The red line is the emission spectrum of free
GNR (i.e. without CT assemblies) at the same concentration of the final addition of GNR
in the dye-containing solution (black line). (d) Cartoon representing the three photophysical
phenomena occurring for the GNR-probe adducts.
electron transfer between the two entities). The overall observation is that the CT assemblies are weak
or non-emissive likely because of the lack of energy funneling between the GNR and CT assemblies
(Figure 5d).
Among the six dyes, both 1PyrDPP and 2PyrBPY form non- or weakly harvesting GNR-adducts.
Worthy of note, the 2PyrBPY-GNR adduct exhibits a 20% decrease in GNR emission intensity at full
static quenching of the 2PyrBPY fluorescence (Figure S8) suggesting the presence of an inefficient energy
transfer from GNR* to 2PyrBPY. Compared to 1PyrDPP, almost no free 2PyrBPY emission is detected
in the residual solution after the GNR additions.
The second case is the situation where the free GNR can act as energy donor to the assembly probe-
GNR, which is also fluorescent (Figure 5b,d). Figure 5b exhibits the fluorescence spectra of a diluted
solution of 2PyrPOR as a function of gradual additions of GNR. Upon additions, the fluorescence of free
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2PyrPOR (see signal at ∼ 690 nm; blue line) is progressively quenched. Concurrently, a 736 nm emission
corresponding to the CT assembly (black line) gradually appears. The resulting fluorescence of the free
2PyrPOR is < 5% of its original intensity, indicating that > 95% of probes formed CT assemblies. The
reorganization energy (≈ half the Stoke shift energy) of the lower CT complex is 0.03 eV (also 0.03 eV
for 2PyrDPP),10 which is an energy gap that is smaller than the typical values reported in the literature:
0.1-0.23 eV.42,43 The excitation spectrum of this CT assembly (Figure S16) confirms that the origin of
the resulting emission arises mostly from the free GNR with a rather weak participation of 2PyrPOR
CT complexes. This efficient exciton harvesting by the CT assemblies must proceed by an efficient
singlet energy transfer: GNR* → CT. The generated excited CT assemblies for 2PyrPOR/GNR and
2PyrDPP/GNR exhibit fluorescence quantum yields (ΦF ) of 5.7 and 5.2%, respectively, (the detail of
the fluorescence quantum yield measurements is provided in Figure S17).
The last case is the harvesting GNR-probe hybrid where the CT assemblies are non-emissive and both
1PyrPBI and 2PyrPBI belong to this category (Figure 5c,d). For example, Figure 5c shows the evolution
of the fluorescence spectra of free 1PyrPBI upon progressive additions of GNR. The fluorescence of free
1PyrPBI under diluted conditions is quenched progressively down to < 95% of its original intensity. The
final spectrum is almost totally free of free 1PyrPBI fluorescence and the residual intensity is much less
intense than what would be anticipated for pristine GNR (i.e. in absence of any CT assemblies). Indeed,
ΦGNR = 11.8% whereas ΦGNR−2PyrPBI = 1.8% for identical amounts of GNR in solution (Figure S17).
Energy levels of the frontier MOs. Cyclic voltammetry was used to establish the relative
positions of the HOMO and LUMO of the free dyes and GNR. Figure 6 exhibits the HOMO energy
levels of all dyes and GNR (the corresponding CVs are placed in Figures S18 and S19). The LUMO
energy levels were deduced using the optical band gap because the LUMO energy levels were not always
accessible from the CV measurements as the solvent wall of CHCl3 occurs before the reduction peak of
some probes. (Note that CHCl3 is the only solvent allowing for a concentration of 10-3 M for 2PyrPBI,
for instance, which strongly tends to aggregate; π-stack).
The 1PyrDPP and 2PyrBPY probes exhibit the lowest offset of the frontier MO energies compared
to those of GNR as they exhibit a LUMO energy difference (LUMOprobes -LUMOGNR) of only 0 and
0.05 eV, respectively, and a HOMO energy difference (HOMOprobes - HOMOGNR) of 0.02 and 0.05 eV
respectively with GNR. The low energy offset for 1PyrDPP may explain the rather small red shift of the
absorption bands upon CT assembly formation (Figure 3). The absence of significant fluorescence static
quenching of GNR in the presence of these probes on its surface is attributed to a small spectral overlap
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Figure 6. Energy level diagram illustrating the frontier MOs manifolds of the dyes (black line)
and GNR (red - · - · - line). The HOMO energy levels are extracted from the CV measurements
(in CHCl3) whereas the energy of the LUMOs is estimated using the optical band gaps (i.e.
ELUMO = EHOMO + EgapOpt). The expected HOMO and LUMO energy levels of the CT assemblies
are shown as black (- - - lines).
of the GNR emission band and the absorption band of the CT assemblies (i.e. called the J-integral so
no efficient singlet energy transfer GNR*→CT assembly can occur).44 This latter situation is a direct
consequence of the energy donor and acceptor exhibiting quasi-identical S1 energies (i.e. quasi-identical
HOMO and LUMO energy levels).
Ultrafast singlet energy transfer. Ultrafast TA experiments were performed in order to monitor
the fate of generated excitons during the first hundred ps regarding the different types of CT assemblies
formed on GNR (i.e. cases 1, 2 and 3). Here, direct excitation of the unassembled portion of the
GNR is done at 500 nm for all dyes, except for 2PyrPOR, which is at 550 nm. At these wavelengths
the CT assemblies participate to a maximum of 6.5% of the total absorption cross section (i.e. 0.006-
0.001 absorption for CT assemblies compared to ≈ 0.40 for the GNR portion). Hence, these selective
excitations populate the free GNR with excitons (Figure S20 for absorption spectra of the samples and
discussion on the selectivity of the GNR and probes excitations).
The relative population of excitons located on GNR upon selective excitation, in the presence and
absence of probes, is monitored using the ground state bleached (GSB) band at 580 nm by fs-TAS
(Figure S21; the transient spectra are placed in Figure S22). Three major trends are observed upon
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GNR excitation. First, 1PyrDPP and 2PyrBPY (black and grey circles, upper graph) exhibit decays
(i.e. recovery) very similar to that recorded for pristine GNR meaning absence of efficient excited static
quenching of GNR*. This observation is consistent with the fact that the GNR fluorescence remains
after gradual additions of GNR into a solution containing these two dyes (Figure 5a).
Second, faster recoveries of the GNR GSB band are observed for solutions containing the 2PyrPOR
and 2PyrDPP probes indicating that both CT assemblies quench GNR* efficiently. This observation
is consistent with the presence of an energy transfer process GNR* → CT assembly, which exhibits a
fluorescence arising from the CT assemblies (Figure 5b). Worthy of note, 2PyrPOR induces a decay
of the GSB band twice as fast as that of 2PyrDPP. Third, 2PyrPBI and 1PyrPBI exhibit interesting
behaviors. Again, as seen in Figure 5, both probes efficiently quench the GNR fluorescence and the
resulting emission is very weak indicating that the fluorescence of both the GNR and the CT assemblies
are quenched. More interestingly, despite their efficient fluorescence static quenching, 2PyrPBI and
1PyrPBI samples exhibit decay traces similar to that of free GNR during the first few hundreds of ps.
Then, a fast-static quenching occurs bringing the GNR* population significantly lower than that of the
pristine GNR for a given delay time. This behavior indicates that the exciton static quenching dynamics
of GNR* are totally reconfigured to a new type of non-radiative process.
In the fs-TAS experiments, 2PyrPOR/GNR, 2PyrDPP/GNR and 2PyrPBI/GNR were first excited at
500 or 550 nm promoting selective exciton injections in the free GNR segments of the probe-GNR
hybrids (Figure 7a-c; in the mdT/T scale (T = transmittance). The TA spectra were deconvoluted by
global analysis in four first order kinetics processes using equation 1:





where decay associated spectra (DASi (λ)) are the spectral line shape associated with a specific lifetimes
i (τi). In the DAS, the positive signals represent GSB bands whereas the negative ones are transient
species. Note that 2PyrPOR/GNR and 2PyrDPP/GNR belong to the second case (cases depicted in
the energy transfer to the CT assembly section), whereas 2PyrPBI/GNR represents the third case. In
the deconvoluted DAS of the 2PyrPOR/GNR, 2PyrDPP/GNR and 2PyrPBI/GNR hybrids, the first
DAS (black lines) formed upon excitation in the free GNR predictably exhibit a GSB band of the latter
(see signals at 582 and 570 nm, respectively; black traces).
Concurrently, transient bands are depicted at 738, 717 and 690 nm, which decay with time constants
of 759, 864 and 994 fs (Figure 7a-c), respectively (the uncertainties are ± 10 %) and are assigned to
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Figure 7. DAS of hybrids (a) 2PyrPOR/GNR (λexc = 550 nm), (b) 2PyrDPP/GNR (λexc =
500 nm), and (c) 2PyrPBI/GNR (λexc = 500 nm). Pump pulse density: 2.5 × 1010 to 1.8 ×
1011 photons.pulse-1; temporal laser pulse fwhm is ∼ 135 fs; laser intensity distribution fwhm is
∼ 15 nm (vertical red bands)
the 2PyrPOR, 2PyrDPP and the 2PyrPBI moiety of their CT complexes. The three transient species
in the 738-690 nm range exhibit an inverted band shape that is identical to the GSB of their respective
probes. These inverted GSB features are the mathematical expressions of a GSB transfer (i.e. energy
transfer; explanation Figure S23) from GNR GSB to the probe CT GSB. The generation of a negative
signal of the CT “GSB” is a typical signature in transient absorption spectroscopy for energy transfers.
This rise is observed from GNR → CT GSB during the first hundred ps as clearly noted in intensity
vs time traces (Figure S24). However, this energy transfer contributes only partially to the buildup of
the total initial CT assembly GSB intensity (∼ 27% for 2PyrPOR, ∼ 31% for 2PyrDPP and ∼ 47% for
2PyrPBI; the details of the calculations are provided in Figure S25). This estimation implies that the
major part of the energy transfer is achieved within the laser pulse (fwhm = ∼ 135 fs). The decays of
the generated transient species follow two DAS indicated in red and blue, and the corresponding time
constants range between 50 and 200 ps. These decay lifetimes are consistent with the 320-330 ps time
scale previously reported for CT complexes present in other BHJSC devices.45 This agreement in lifetime
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timescales suggests that compared to the RGO interfaces reported Figure 2, this time with the GNR,
the photophysical properties of the interface are much closer to what is found in operational BHJSCs
and thus to the “real interface”. Indeed, these decay lifetimes (50-200 ps) are found to be three orders of
magnitude longer than the lifetimes reported for RGO/probe assemblies (76-109 fs; Figure 2). The main
difference between these two graphene-like materials are their band gaps. For RGO, it is often taken as
1 eV;46 an average for the whole material. However, this value can be approximated to 0 as more than
60% of its surface is pristine graphene.47 This specific surface is also the site where pyrenes have the
strongest affinity with the substrate. Conversely, GNR shows a more realistic band gap of 1.97 eV. This
observation indicates that an efficient BHJSC requires that both donor and acceptor exhibit a minimum
energy gap to sustain long intermolecular CT state lifetimes. All in all, the fs-TAS provides evidence
for singlet energy transfer from free GNR* → CT assembly, occurring in the sub-ps time scale. The
residual signals (green lines) exhibiting ns decay times, which are larger than any fluorescence lifetimes
extracted in this work, are readily identified as triplet species. Note that, investigations on the triplet
state of CT complexes are not uncommon and some works have reported singlet-triplet energy splitting
for CT complexes as low as 0.01 eV.48
The rate (kET) and efficiency (β) of energy transfer are given by kET = (1/τexc) – (1/τexc°) and β
= kET/(1/τexc), respectively, where τexc and τexc° are the lifetimes of free GNR* in the presence and
absence of CT assemblies, respectively. With τexc being 759, 864 and 994 fs for 2PyrPOR/GNR,
2PyrDPP/GNR, 2PyrPBI/GNR, respectively, and τexc° = 0.25 ns for pure GNR (Figure S26), then kET
values of 1.2 x 1012, 1.3 x 1012 and 1.0 x 1012 s-1 are obtained. Also, because part of the rise (∼ 50-70%
as discussed above) occurs within the laser pulse, one can state that τexc < fwhm, (∼ 135 fs for all
hybrids), then giving a kET value of 7.4 x 1012 s-1. These values correspond to a quantitative efficiency
of energy transfer, i.e. β ∼ 100%. These two distinct behaviors are attributed to excitons being in
direct vicinity of the CT assemblies (∼ 50-70% of them) in contrast from those at further distances (∼
30%-50%).
“Pure absorption spectrum” of the CT complexes. The relative intensity of the GSB be-
tween CT complex and GNR provides information on the nature of the formed excited state. Note-
worthy, typical transient absorption measurements in the literature are generally performed on active
layers of bulk heterojunction solar cells. However, the current fs-TAS experiments are performed on
well-defined interfaces in solution. Here, the signal is built only upon interfacial excitons (GNR ex-
citons + CT assemblies), thus filtering the other excitons typically impeding the use of the GSB to
monitor the absolute absorption of a unique probe-GNR assembly. A selective excitation of the CT
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complexes was performed by exciting the probe/GNR assembly below the band gap of the GNR (CT
assembly pumping only, Figure S20). A control experiment with pristine GNR using the same GNR
concentration and the same photon density was performed (red circles) to show that co-absorption and
two photon absorption of the GNR was not responsible for any strong participation to the GNR GSB.
Moreover, as reported above, the energy transfer in 2PyrPOR, 2PyrDPP and 2PyrPBI is quantitative
and completed within 1 ps. Thus, at 2 ps, only the CT excitons remain. Therefore, the GSB in Figure
8a-c represents a more realistic absorption spectrum of the CT assemblies (black circles) overlapped
with those of transient species that are typically flat and featureless in this work. A clear discrepancy
between the relative GSB intensities (GSB intensity of the CT complexes) / (GSB intensity of the GNR)
appears. Indeed, at maximum GSB intensity (at ∼ 550 nm), we observed 8, 4 and 7 mdT/T GNR GSB
for 2PyrPOR, 2PyrDPP and 2PyrPBI CT assemblies. The CT assembly GSBs exhibit intensities of
15, 7 and 1.5 mdT/T, respectively. Translated in terms of relative molecular quantities using their ab-
sorptivity values (the calculations are provided in Table S1), these intensities are equivalent to ratios of
1.0, 1.1 and 5.3 for 2PyrPORCT:GNRmonomer, 2PyrDPPCT:GNRmonomer and 2PyrPBICT:GNRmonomer.
Interestingly, all CT assemblies do not bleach the GNR signal to the same extent, especially 2PyrPBICT,
which deactivates a quantity of 5.3 monomers (equivalent to a 2.9 nm slice of the polymer). This species,
2PyrPBICT is the assembly exhibiting the largest driving force. This 2.9 nm length correlates well with
the typical exciton delocalized length of 1-2 nm reported for other conjugated polymers49 suggesting
that a full exciton was consumed due to the strong CT character of this assembly.
THe question remains, whether the polaron (an electron/hole pairs and its polarization field) injected
in the GNR chain is delocalized enough within the ribbon to the point of forming a CS state (i.e. an
electron and hole decoupled from each other, called charge separated state). Electron spin resonance
spectra measurements (Figures S27 and S28) were performed and all probe-GNR assemblies in toluene
were tested in the dark or under light irradiation at 120K. While a small increase in signal intensity
was observed for all cases when exposed to light, the modest increase cannot ascertain the presence
of a large build-up of population of free holes within the chain. This observation indicates that most
electrons and holes are still closely coupled at the CT interface.
5.2.4 Discussion
Local exciton-CT state hybridization. Case 1 showed that both 1PyrDPP and 2PyrBPY have
almost no influence on the GNR excitons upon CT assembly formation (Figure 9a). This behavior is
due to the lack of a strong spectral overlap between the donor emission and the acceptor absorption
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Figure 8. (a) TA spectra of 2PyrPOR adsorbed on GNR (black circles) vs pristine GNR (red
circles; λexc = 720 nm), (b) 2PyrDPP adsorbed on GNR (black circles) vs pristine GNR (red
circles; λexc = 700 nm) and (c) 2PyrPBI adsorbed on GNR (black circles) vs pristine GNR (red
circles; λexc = 700 nm) in chloroform recorded at 2 ps after excitation pulse. Each respective
comparison (i.e. probe vs pristine GNR) was made using the same GNR concentration, the
same pump photon density and the same experimental setup (fwhm of the laser pulse is ∼ 15
nm; see vertical red bands).
(J integral). This condition suggests that a CT assembly cannot properly harvest energy if it has the
same band gap as the donor. The influence of the J integral on the capacity of a CT assembly to
harvest energy, while being intuitive in the Forster-Dexter framework, has never been clearly stated for
donor-acceptor interfaces in the active layers of the BHJSCs. Yet, the absence of observable absorption
spectra of the CT assemblies in BHJ blends is typically associated with poor photovoltaic properties.50
This structure-property relationship can take a new twist in the context of Case 1 because the absence of
observable CT complex absorption implies that the CT complex is hidden within the absorption band of
the local exciton, thus preventing it from properly matching the donor and/or acceptor emission bands.
Case 2 showed that both 2PyrPOR and 2PyrDPP CT assemblies exhibit emission. Moreover, 2PyrDPP
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Figure 9. (a-c) Energy migration and electron transfer described with potential energy curves
for Cases 1-3 and (d) two types of CT states observed here with GNR resulting in either a positive
or a negative polaron delocalized closely in the GNR chain; ET stands for energy transfer; kr
for radiative recombination; knr for non-radiative recombination.
exhibits vibronic features in both its emission and absorption spectra (Figure 10a). The absorption
spectrum exhibits two vibronic peaks separated by 1412 cm-1 (black curve). Importantly, these features
remain unchanged in the DAS of the fs-TAS spectra with a separation of 1462 cm-1 (Figure 10b).
Indeed, an excitation of the first 1-0 vibrational band gives a GSB exhibiting both the 1-0 and the 1-1
spectral feature, hence corroborating the vibronic nature of this CT state. This observation of vibronic
features is not compatible with the typical two states Mulliken-Hush model,51,52 which predicts that
both absorption and emission bands of a CT state should be strictly Gaussian shaped. However, the
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recent three states model,53 which includes a hybridization between the CT state and a local exciton
(LE) seems adequate to describe these vibrational features (Figure 9b). Here the LE is localized on
the lowest energy level, which is localized on the probes 2PyrPOR and 2PyrDPP as clearly assessed
by the strong resemblance of the absorption and emission band shapes of the GNR-probe assemblies
and the spectra of the free probes. From an energy perspective, the gap HOMOdonor-HOMOacceptor
is known to be a critical parameter in the prediction of BHJSCs performances.54 Here, the 2PyrPOR
and 2PyrDPP-GNR CT assemblies exhibit driving forces (i.e. ∆EHOMOs = EHOMO-GNR-EHOMO-probes)
of +0.26 and +0.04 eV, respectively, which are not favorable as GNR is an electron donor and not
an acceptor due to its high HOMO and LUMO levels (Figure 9d). This unfavorable energy situation
precludes the strong stabilization of the CT states, which consequently induces a strong coupling between
CT and LE states. The LE-CT hybridization is pushed toward the LE, which accounts for the conserved
emission quantum yields (Φ ≈ 5%), which is significantly larger than the typical values of 10-9 to 10-6
for CT states.11 Another behavior often reported for BHJSC devices exhibiting an increased emission
intensity is that the resulting emission band generally features conserved vibrational features, which is
correlated with CT complexes exhibiting a low driving force.37 By demonstrating that the CT assemblies
harvest ∼ 100% of the energy from the surrounding species despite absence of a difference in HOMO
energies, correlates with the recent findings indicating that BHJCSs with relative HOMO energy levels
of 0 eV can still yield to competitive BHJSCs with PCEs as high as 16.3%.55 Case 2 clearly exhibits a
photophysical behavior that is occurring in the active layers of the BHJSCs. Thus, the supramolecular
models reported herein adequately represent the interface of OSCs. This investigation illustrates for the
first time, that the energy transfer to the CT assemblies may well be the primary step responsible for
the occurrence of efficient OSCs. This conclusion contradicts earlier beliefs that the formation of a full
CT state was the sole criteria for defining the efficiency of the OSCs.
In Case 3, based on cyclic voltammetry in solution, the 2PyrPBI and 1PyrPBI dyes exhibit energetic
driving forces (i.e. ∆EHOMOs = EHOMO-GNR-EHOMO-probes) of -0.16 and -0.28 eV respectively with GNR.
These driving forces push the hybridization strongly toward the CT state (Figure 9c) as evidenced by
the presence of non-emissive PBI-GNR CT assemblies (Φ « 1%). Furthermore, the lack of vibrational
features in their corresponding absorption and emission bands for which their photophysical traits were
reported to be typical of CT states absorption in BHJSCs16,56 corroborate this assignment. This pushed
hybridization is nicely depicted from TAS with sub-GNR band gap excitation by the rise of the GNR
GSB from 2PyrPOR-GNR CT to 2PyrDPP-GNR CT assembly culminating to a strong GNR GSB with
the 2PyrPBI-GNR CT assembly. It clearly shows an hybridization being increasingly pushed from the
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Figure 10. (a) Normalized absorption (black), emission (red) and gaussian deconvolutions of
CT assembly of the 2PyrDPP/GNR hybrid (the spectra are corrected for the GNR absorption).
(b) DAS of the 2PyrDPP/GNR hybrid (λexc = 700 nm; 540 fs, black; 13 ps, red).
LE to the CT state correlated with an increasing energetic driving force (∆EHOMOs).
Finally, while the three-state theory and the reported photophysical behaviors of assembled BHJSC
devices match the photophysical properties of these supramolecular assemblies quite well, some prop-
erties are difficult to adapt to the model in question. For instance, all CT assemblies exhibit strong
absorptivities (ε ≈ 10 000 - 60 000 L.mol-1.cm-1), which contrast with the common belief that CT states
exhibit low oscillator strengths.42,45,57–59 However, so far, the absorption signatures of the CT complexes
have always been extracted directly from BHJSC devices where these interfacial complexes are strikingly
outnumbered compared to non-interfacial materials. Usually, EQEPV spectra are required to extract the
absorption band shape of these CT assemblies. A magnification of two or three orders of magnitude42.60
of the low energy tail of the spectra is necessary in order to draw a Gaussian-shaped curve that will
adequately account for the contributions of these CT complexes’ absorption bands. Additionally, to the
best of our knowledge, no experimental study reporting the absorptivity data of the CT excited states
in the CT assemblies in solution exists. Therefore, this work demonstrates that pure CT states may in
fact, also exhibit a large absorptivity. The 2PyrPBI and 1PyrPBI probes exhibit all the characteristics
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(Gaussian-shaped absorption, emission and quasi nil quantum yields) typically found for CT states, but
their corresponding probe-GNR assemblies exhibit large transition moments. Indeed, their CT bands
exhibit large absorptivities (ε ≈ 20 000 L.mol-1cm-1). Most literature CT complex models based on
small molecules show CT features with flat-lined absorption intensity.61-63 Concurrently, they are also
loosely bound donor-acceptor complexes as they are held together by sp3 carbons which seems not to be
the most accurate representation of CT complexes found in BHJSCs as discussed in the RGO section
of this article. In this work, the absorptivities are about constants most presumably because of the
tight coplanar interaction between the donor and the acceptor. Future investigations of this type of
models should lead to a deeper understanding of the intimate behavior of this crucial donor-acceptor
interaction.
5.2.5 Conclusion
Soluble models for the donor-acceptor interface in BHJSCs have been constructed taking advantage of
supramolecular interactions between probes containing pyrene anchoring groups and GNR. The bottom
up approach used in this investigation allowed for the unravelling of the photo-induced processes occur-
ring at the donor-acceptor interface during the first 100 fs after generation of an exciton. It showed that
for a BHJSC device under illumination, the first step consists of an energy transfer from the surroundings
to a CT assembly that will subsequently lead to charge generation. Almost all excitons are harvested
within a picosecond. Afterward, this GNR-CT assembly photophysical behavior follows the prediction
of the three-state theory, which includes a coupling between a local exciton (here the adsorbed probe)
and its CT state. Three extreme cases were observed. Case 3 demonstrates that a -0.16 eV driving
force (i.e. EHOMO-GNR-EHOMO-probes) is the minimal value to form a pure CT state exhibiting a full
intermolecular charge transfer state (GNR+-dye-). Case 2 illustrates that at low driving forces of +0.04
or +0.26 eV leads to a strong coupling between a local exciton and a CT state, which then allows for
the preservation of most of the photophysical properties of the original local exciton. Finally, Case 1
features the limit of the capacity of CT assemblies to harvest energy. A strong spectral overlap between
the donor emission and the absorption of the acceptor appears to be a critical parameter for predicting
the harvesting efficiency of a CT assembly. Contrary to the other two cases, Case 1 has rarely been
discussed in the literature. This situation is most likely due to the quasi-impossible access to these
CT complexes given that their absorption bands are “hidden” within those of the donors and acceptors.
Consequently, they are inaccessible with common characterization techniques such as photo-thermal
deflection spectroscopy, and Fourier-transform photocurrent spectroscopy. Finally, the current theories
fail to explain the rather large absorptivities reported herein for all GNR-CT assemblies especially for
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the pure CT states, notably for 1PyrPBI and 2PyrPBI. More importantly, the observation of a good
correlation between the photophysical properties of the active layer of the BHJSC devices and those from
the reconstituted donor-acceptor interface models in solution confirms the empirical prediction that the
interface is the real captain of the BHJSC warship, again confirming, that the in-depth understanding
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TEM images and GPC traces
Figure S1. (a-c) TEM images of RGO dispersed in ethanol, sonicated and deposited on an
electron microscopy copper grid and (d) SEM image of RGO films obtained by filtration of a
RGO-containing solution on a 0.2 µm Anodisc inorganic filter membrane and transferred onto a
copper disc.
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Figure S2. GPC trace of GNR polymer in THF. Degree of polymerization = 15 units (Mn) or
69 units (Mw)
Adsorption of probes on RGO
Figure S3. Normalized absorption spectrum of RGO dispersed in H2O. The original absorbance
of the sample was below 1.
224
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Figure S4. Evolution of the absorption spectra of 2PyrBPY (a, b), 1PyrDPP (c, d), 2PyrDPP
(e, f), 2PyrPOR (g, h), 1PyrPBI (i, j) and 2PyrPBI (k, l) upon increasing RGO content from
free probe (purple) to fully adsorbed probe (red) in DMF. Uncorrected (left) and corrected
absorptions from GNR contribution (corrected absorption = Abs(RGO + Probe)-Abs(RGO);
(right)).
226
Figure S5. Fluorescence decay traces (black traces) and their lifetimes of the free dyes in CHCl3
at 273K (λexc = 477 nm). Red trace = pulse profile. Blue trace = residual. The solutions were
degassed upon bubbling Ar(g) for 5 min.
227
Figure S6. (1) Cartoon showing the method to prepare the suspensions of dyes adsorbed on
RGO in gelatin. (2) Picture of the resulting films.
Adsorption of probes on GNR
Figure S7. Normalized absorption spectrum of GNR in CHCl3. The original absorbance of the
sample was below 1.
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Figure S8. Evolution of the absorption spectra of the probes for Case 1 (1PyrDPP and
2PyrBPY) upon increasing the GNR content from free dyes (purple) to fully adsorbed dyes
(red) in CHCl3. Uncorrected (top left), corrected absorption spectra (top right) and evolution
of their corresponding fluorescence spectra (bottom left).229
Figure S9. Evolution of the absorption spectra of the probes for Case 2 (2PyrPOR and
2PyrDPP) upon increasing the GNR content from free dyes (purple) to fully adsorbed dyes
(red) in CHCl3. Uncorrected (top left), corrected absorption spectra (top right) and evolution
of their corresponding fluorescence spectra (bottom left).
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Figure S10. Evolution of the absorption spectra of the probes for Case 3 (2PyrPBI and
1PyrPBI) upon increasing the GNR content from free dyes (purple) to fully adsorbed dyes (red)
in CHCl3. Uncorrected (top left), corrected absorption spectra (top right) and evolution of their
corresponding fluorescence spectra (bottom left).
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Are all probes fully adsorbed on the GNR?
An important hypothesis of this work is that a very small quantity of free probes remains in all
solutions. There are three reasons supporting that the absorption reported Figure 4 are free of
free probes in solution.
1) The shift of the absorption bands. The two main absorption bands are at 594 and 629
nm for free 2PyrDPP and 638 and 700 nm for adsorbed 2PyrDPP. The 9 nm difference between
the lower absorption of free 2PyrDPP and the higher absorption of adsorbed 2PyrDPP is large
enough to ensure a low probability that the 638 nm band belong to the free 2PyrDPP probe.
Transient absorption experiment in the last section of the article Figure 17b also supports that
the 638 and 700 nm are two vibronic features of a same CT complex.
2) The reduction of the photophysical properties of free 2PyrDPP. The 594 nm ab-
sorption band has an 84% decrease in intensity. It suggests that at least 84% of all probes have
been converted into CT complexes. The emission has a ∼ 98% reduction in intensity. However,
it is not impossible to completely discard an implication of the increasing GNR absorption. But
these two points are good indicators that most 2PyrDPP probes are fully adsorbed.
3) The saturation limitation. When increasing the GNR content, the free probes (purple
line) is progressively converted to the CT complexes (red line). Changes from free probes to
adsorbed one are first intense (purple to green). Then, they produce a decreasing quantity of
CT complexes (green to orange) up to a point where no further major spectral changes can be
depicted (orange to red). This is the saturation limit of the free probes → adsorbed probes
equilibrium, which is strongly pushed toward the adsorbed probes.
Noteworthy, while it cannot be discarded that some residual free probes are present in solution,
they only weakly participate to the total absorption. Consequently, the spectra reported in this
work are reasonably assumed to be free of the free probes absorption.
Figure S11. Evolution of the absorption spectrum of 2PyrDPP upon increasing the GNR
content going from only free 2PyrDPP (violet) in solution to adsorbed 2PyrDPP (red line) at
full GNR saturation.
232
Figure S12. Bar graph reporting the calculated positions and oscillation strengths (black bar)
of the electronic transitions calculated by TDDFT, the normalized simulated spectrum (black
line) in gas phase with the normalized absorption spectra of GNR and 2PyrDPP in CHCl3 (red
lines). The theoretical spectrum is generated with an arbitrary thickness of 0.01 Rydberg =
1097 cm-1 for each bar.
Figure S13. Representations of the HOMO-2, HOMO-1, LUMO+1 and LUMO+2 for the
2PyrDPP-GNR assembly.
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Equilibrium between adsorbed and free probes To shed light on the origin of the ad-
sorption, these processes were investigated at various concentrations. Figure S14a exhibits
the evolution of the absorption spectra of a GNR-containing solution upon increasing the
2PyrDPP concentration. At low concentrations, where GNR is in large excess (∼ 1:120
2PyrDPP:GNRmonomer), the spectra exhibit the characteristic band at 701 nm (purple line).
Upon increasing the 2PyrDPP concentration further, the UV-vis spectra evolve, and the signal
associated with the free probe appears. This change is accompanied by the appearance of the
dye fluorescence. At the end of these additions, the absorption spectra exhibit the complete
spectral signature of free 2PyrDPP (red line).
The monitoring of the absorbance bands of the low-energy CT assembly upon adding dyes, which
translates into quantifying the amount of formed CT assemblies, exhibits a linear behavior at low
concentrations (Figure S14b). In this concentration range, the dye is almost totally adsorbed,
but at higher concentrations, the spectral contribution of the CT assembly band starts to damp.
Indeed, at higher concentrations the spectral contribution of the CT assembly bands starts
to saturate with a maximum for a 2PyrDPP:GNRmonomer ratio approaching ≈ 1:10, which
corresponds to ∼ 35% of the total GNR polymer surface filled (see - • - • - line in Figure S14b).
First, this study indicates that not all the GNR surface is permanently and fully filled. Second,
the absence of complete adsorption (only 35 %) may stem from inter-GNR chain aggregation in
solution. The concentration dependence of the adsorption spectra indicates that the presence
of a thermodynamic association/dissociation process where the equilibrium of assembled dyes
vs. free dye favors the adsorbed state at low concentrations. Thus, these experiments further
confirm that the adsorbed probes are the main species interacting with the GNRs.
This study was extended to all dyes but a clear spectral distinction of the free dyes from as-
sembled ones was not always possible, especially for 2PyrPBI and 1PyrPBI. Due to the lack
of vibrational features, the evaluation of the free dye/assembled CT complex ratio prevented
accuracy in the deconvolution process. However, the relative assembly strength (i.e. the max-
imum surface filling) of the remainder dyes was easily assessed. 2PyrDPP is found to be the
strongest interacting dye, followed by 2PyrPOR, 2PyrBPY and 1PyrDPP reaching a maximum
of approximately ≈ 27-23% of surface filling. These results also stress the relationship between
solubility and aggregation strength as previously mentioned. Indeed, both 2PyrPBI and 2Pyr-
POR exhibit the largest surface coverage but strikingly, they are also the least soluble probes,
thus driving them to quasi-irreversible assembly formation. The weakest interacting dyes are
1PyrPBI, 2PyrBPY and 1PyrDPP with 14, 12 and 9% surface coverage, respectively. These
results are consistent with the fact that 1PyrDPP is still showing traces of emission arising from
free 1PyrDPP even near full GNR saturation.
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Figure S14. (a) Evolution of the 2PyrDPP absorption spectra upon increasing its concentration
in a GNR-containing solution [GNR] = 54 µM; note that the absorption spectra have been
corrected for the GNR absorption signal. (b) Evolution of the generated adsorbed probes on
GNR concentration with increasing concentration of the added probe in a 54 µM GNR solution.
The broken line represents the concentration of free probes in solution.
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Figure S15. Deconvolution of the residual emission (black) of 1PyrDPP (i.e. emission of
1PyrDPP adsorbed on GNR minus the emission of a solution of equivalent concentration of
pristine GNR). The free 1PyrDPP emission contribution is in green and the free GNR emission
contribution is blue. The linear decomposition of these two contributions (red) overlaps most of
the residual emission.
Figure S16. (a) Normalized GNR absorption (green line), corrected 2PyrPOR CT complex
absorption (black line), excitation (λem = 740 nm; blue line) and emission (λexc = 500 nm; red
line) spectra of the 2PyPOR/GNR CT assemblies in CHCl3. The relative proportions of probe-
graphene are 1:36 2PyrPOR monomers vs 2PyrPOR/GNR assemblies. Note that the green and
the red lines were normalized and adjusted respectively to the excitation and emission lines for
clarity.
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Figure S17. Fluorescence quantum yields (integration sphere), Φf , of pristine GNR (a),
2PyrPBI CT state (b), 2PyrDPP CT state (c) and 2PyrPOR CT state (d) in CHCl3 at 273K.
Cyclic voltammetry of HOMOs
All cyclic voltammetry (CV) measurements were performed using an Ag wire as reference elec-
trode, a Pt mesh as counter electrode and a Pt electrode as working electrode. The couple
ferrocene/ferrocenium was used as an internal reference. The CV measurements were performed
in distilled acetonitrile and 99.9% pure spectroscopic grade CHCl3 respectively for GNR and
Probe measurements. All measurements were performed with an argon degassed 10-1 M solution
of tetrabutylammonium hexafluorophosphate. All probes CV measurements were made from a
10-3 M solution of probes in CHCl3. Due to the low solubility of 2PyrPBI, CHCl3 was found to
be the only solvent able to solubilize it and was thus used systematically for consistency. The CV
measurement for GNR was performed in film. A solution of GNR in CHCl3 was drop casted on
top of the Pt working electrode and the solvent was dried in the air. The process was repeated
until GNR was fully covering the working electrode. Indeed, due to the high molecular mass of
GNR, no clear oxidation or reduction wave was observed in liquid state. A typical phenomenon
observed for conjugated polymers. The evaluation of the HOMO energies was performed as
follow:
EHOMO (eV) = Eav(V) - EFc+/Fc0(V) + 4.8 (eV) (1)
where EHOMO stands for the energy level of the HOMO, Eav for the average value between the
anodic and cathodic electrical potential peaks of the first oxidation of the molecule and 4.8 eV
was used as the HOMO energy level of ferrocene.
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Figure S18. Cyclic voltammetry of the probes in CHCl3. The potential E(V) in the x axis is
not corrected from Fc/Fc+. Scan rate = 200 mV/s. (- - - is the pure CHCl3 cyclic voltammetry).
GNR
Figure S19. Cyclic voltammetry of GNR drop casted on top of the Pt electrode in acetonitrile.
The potential E(V) on the x axis is not corrected from Fc/Fc+. Scan rate = 200 mV/s.
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Selectivity of the absorption of probes/GNR assemblies. Among the probe/GNR as-
semblies reported herein, 2PyrPOR, 2PyrDPP, and 2PyrPBI permitted selective excitation of
either the uncomplexed GNR segment (λexc = 500 nm; except 550 nm for 2PyrPOR) or of the
probes alone (λexc = 700 nm; except 720 nm for 2PyrPOR). Among all six probes, these three
probes are the only one that exhibit bandgaps well below that those for GNR. Thus, allowing
the excitation of the probes without exciting the GNR. The selectivity of the 500 nm excitation
was first secured by the low surface filling of ∼ 10% of probes vs GNR polymers. The three
samples used for TA experiments (colored lines, Figure S20a) are mostly constituted of GNR.
They all show the typical fingerprint of the GNR absorption shape (spectrum in Figure S7).
And second, the pulse (represented by a red Gaussian-shaped line with a 15 nm fwhm in Figure
S20b) at 500 nm is exciting at a spectral position where the absorptivity of probes is at their
lowest (i.e. ε ≈ 1000-3000 L.mol.-1cm-1) and absorptivity of the GNR is at its highest (i.e. ε
= 23000 L.mol.-1cm-1). Concurrently, the selective excitation of the probes is easily achieved by
selecting a wavelength where the graphitic material does not absorb.
Figure S20. (a) Comparison of the absorption spectra between the dye-GNR assemblies (2Pyr-
POR (green), 2PyrDPP (red) and 2PyrPBI (blue)) and pure GNR (black) used for fs-TAS. (b)
Comparison of the resulting curves obtained by subtracting the absorption spectra of the free
GNR from that of GNR-dye assemblies, with that of free GNR (black - - - -). The peaks at 700
nm (2PyrDPP and 2PyrPBI) and 720 nm (2PyrPOR) are the positions where selective excitation
of the CT assembly is maximum. The peaks at 500 (2PyrDPP and 2PyrPBI) and 550 (2Pyr-
POR) nm are the positions where the free GNR absorption is large compared to that for the CT
assemblies. Note that the fwhm of the laser pulse is 15 nm (indicated by red Gaussian-shaped
peaks).
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Figure S21. Time-evolution of the GSB band of GNR* (semi log scale) for the three cases
and six CT assemblies adsorbed on GNR in CHCl3; λexc = 500 nm, except λexc = 550 nm for
2PyrPOR.
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Figure S22. DAS of probes adsorbed on GNR and pristine GNR (λexc = 500 nm, except for
2PyrPOR, which λexc = 550 nm) in CHCl3. The pink line is the reported GSB of Figure 10.
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Explanation of the notion of “GSB transfer”. Indeed, it is the only way that global
analysis can extrapolate a rise from the mathematical deconvolution of the TA spectrum. In
order to be able to fit the delay between the beginning of the measurement (at t = t0) and the
subsequent rise of the CT assembly GSB (Figure S23a), the first calculated DAS turns out to
be an inverted CT GSB (∼ 738 nm, black DAS, Figure S23b). Physically, this signal translates
into the buildup of the intensity of the CT GSB. Once fully generated, the GSB of this assembly
can decay following a combined 19 and 272 ps lifetimes (red and blue DAS, Figure S23b). Due
solely to this “negative CT GSB”, the linear combination of fit) the reported kinetics (Figure
S23c).
Figure S23. (a) Time-evolution of the GSB signal of the 2PyrPOR/GNR CT assembly in
CHCl3 (b) DAS featuring the GSB population transfer and the two decays from the 19 and 272
ps windows (c) Rebuilt from the rise and decay traces of the GSB.
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Figure S24. Time evolution of the GNR GSB (green) and CT complex GSB (black) intensities
of 2PyrPOR/GNR (λexc = 550 nm), 2PyrDPP/GNR (λexc = 500 nm) and 2PyrPBI/GNR (λexc
= 500 nm). The selected time profiles are extracted from the 6 GSB maxima reported in Figure
S22. Circles are raw data and lines are the fit from global analysis.
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Calculations of the relative amount of CT GSB arising from
the visible ET process
The transient absorption spectra TA(λ,t), which are 3D spectra are simplified to 2D spectra
thanks to global analysis by mathematical decomposition according to eq. 2:









where τi is the lifetime of its respective decay associated spectra i DASi. The three TAS reported
in Figure 12a-c (2PyrPOR, 2PyrDPP and 2PyrPBI) all exhibit a transient (≈ 650-750 nm;
black line) featuring the mirror image of the CT state GSB. It is an unambiguous mathematical
characteristic of a DAS featuring an energy transfer. This energy transfer is, however, not the
only source of energy promoting the population of the CT state. Indeed, the intensity of the CT
state GSB signal in the DAS1 is too weak to be the sole source. There is first a population growth
occurring within the laser pulse (within 135 fs), which is too fast to be accurately acquired by
our system. Then a rise of the CT state GSB due to the energy transfer GNR→ CT state GSB.
The intensity of this rise is described by the DAS1 (black arrows; Figure S20c-e). Then, the CT
state decays following the three components DAS2, DAS3 and DAS4 (Figure S20a) having their
individual intensities in colored arrows (Figure S20e-h).
The calculation of the initial population contribution of the CT state by DAS1 was simply
performed by comparing the relative intensities of DAS1 to DAS2, DAS3 and DAS4. These
calculations were easily performed taking advantage of the featureless transients’ signal of the
GNR (Figure S20b). The initial relative intensity (in percent) of the CT state GSB built up by
the rise was calculated according to eq. 3:
% =
IDAS1
IDAS1 + IDAS2 + IDAS3
(3)
where IDASi stands for the intensity of the GSB of the CT state species of the ith DAS number
i (Figure S20c-h). Note that a baseline (colored dashed line) was used in each calculation on
Figure S20d-g to consider only the influence of the CT State GSB in the intensity calculation.
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Figure S25. (a) Cartoon describing the communication channels explaining the origin of the
intensity of the initial CT state GSB signal. (b) DAS of GNR. The rectangle stresses the lack of
any feature for GNR GSB in this region. This feature renders the calculations of the % of eq. 3
more reliable. (c-e) Relative intensity (black arrow) of the CT state GSB signal from the DAS1
(black line) which is treated here as the population input from the energy transfer (f-h). Relative
intensities (colored arrows) of the CT state GSB signal from the DAS2 (red line), DAS3 (blue
line) and DAS4 (green line). The sum of the colored arrows is treated as the initial population
of the CT state.
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Figure S26. Fluorescence decay traces (black traces) and their lifetimes of GNR in CHCl3 at
273K (λexc = 477 nm). Red trace = pulse profile. Blue trace = residual. The solutions were
degassed upon bubbling Ar(g) for 5 min.
Table S1. Calculation of the Probe:GNRmonomer ratio. aThe variation of the absorptivity upon
CT state formation is calculated based on the proportional variation of the absorption spectra
shown in Figure 4.
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Figure S27. (a) ESR spectra of P3HT-PC60BM (solid state, 149K) used as a control experiment
demonstrating the possibility of monitoring the CS state formation under illumination (λexc =
532 nm; Power ≈ 300 mW) with this custom setup. (b-f) ESR spectra of 2PyrBPY, 1PyrDPP,
2PyrDPP, 1PyrPBI and 2PyrPBI (toluene, 130K) in the dark (black line) and with illumination
(red line). ESR spectra of GNR in the dark (blue line) and with illumination (green line).
Figure S28. Picture of the ESR setup under light exposition.
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Materials and instruments
All reagents and solvents were purchased from Sigma-Aldrich, Oakwood Chemicals or
Fisher chemicals. Gelatin was obtained from Knox®. Reduced graphene oxide1, 5,15-




3,4,9,10-perylene diimide7, boron, difluoro[3-iodo-5-[1-(4-iodo-3,5-dimethyl-2H-pyrrol-2-ylidene-
κN)hexadecyl]-2,4-dimethyl-1H-pyrrolato-κN] (extracted from the monobromation batch),
boron, [2-[1-(3,5-dimethyl-2H-pyrrol-2-ylidene-κN)hexadecyl]-3,5-dimethyl-1H-pyrrolato-
κN]difluoro8, 2-butyloctylbromide9, 3-bromobenzil10,11 were synthesized according to procedures
previously reported in the literature. Toluene, diisopropylamine, triethylamine used for
Sonogashira reactions were distilled 2h before use and dried respectively on sodium wire, CaH2
and CaH2. The CH2Cl2 used for the GNR synthesis was distilled 2h on CaH2 before use.
The 1H, 13C and COSY NMR spectra were performed on either a Bruker Avance NEO 400
MHz NMR (actively shielded Oxford Instruments magnet) or a Bruker Avance III HD 300 MHz
ultrashield NMR. ESR spectra were recorded on a Bruker Elexsys E580 X-band EPR Spectrom-
eter. The high-resolution accurate mass spectra were acquired on a maXis 3G (ESI-QqTOF)
orthogonal mass spectrometer from Bruker Daltonik (Bremen, Germany) using electrospray ion-
ization or atmospheric pressure chemical ionization in positive ion mode. The mass spectra were
recorded in the range m/z 50–1200 and the external calibration was performed using a sodium
formate 0.5 mM solution. The absorption spectra were recorded on a Varian Carry 300 Bio. The
fluorescence lifetimes were measured on a FLS9800 phosphorimeter using a 477 nm picosecond
pulsed diode laser as an external excitation source (model DD-485L). The photon counts were
recorded with a time-correlated single-photon counting (TCSPC) system on the FLS980. All
emission measurements were performed on a QuantaMaster 400 phosphorimeter from Photon
Technology International. A Xenon lamp was used for excitation and a NIR PMT-7-B detector
was used to record emission. The instrument response was corrected in fluorescence spectra.
The Mn, Mw and the polydispersity index of the GNR precursor were obtained using standard
polystyrene calibration. They were determined using a gel permeation chromatography (GPC)
system from an Agilent Technologies 1260 Infinity 2017 using a 50 µm MiniMIX-C column set.
The GPC experiment was run in THF at 30 °C with a 0.4 mL.min-1 flow. A 100 µL injec-
tion of a 1 mg.mL-1 GNR precursor solution was measured using viscosity and refractive index.
Cyclic voltammetry experiments were performed with a PAR 273 potentiostat. Transmission




The fs-transient spectra and decay profiles were acquired on a custom-built set-up using an
amplified Ti:sapphire laser source (Model Solstice from Spectra Physics, 795 nm, 1kHz, 3.5 W,
fwmh = 75 fs). The pump excitation wavelengths were tuned using an OPA (model 800 CF
from Spectra Physics). The white light continuum was generated inside a sapphire window and
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was spitted into a probe and a reference beam. Both signals were measured by a custom-made
dual line CCD camera (S7030, Spectronic Devices). The delay line permitted one to probe up
to 8 ns with an accuracy of ∼ 4 fs. Both pump (∼ 250 µm) and probe (∼ 70-110 µm) beams
were focused non-colinearly on the sample. All recorded full transient 3D absorption spectra are
deconvoluted by global analysis using Glotaran.12 The instrument response function (IRF) and
the temporal dispersion of the probe are deconvoluted to converge to the actual 3D image of the
original experimental data. The regression made during global analysis follows equation 4.





Where decays associated spectra (DASi (λ)) which are the spectra lineshape associated with a
specific lifetimes i (τi). 2 and 3 DASi (λ) were found best to report RGO CT states TA spectra
while 4 DASi (λ) were more appropriate to report the GNR CT States TA spectra.
Preparation of solid-state gelatin films of probes adsorbed on RGO
The supramolecular complexes of RGO and probes were stabilized in the solid-state by forming
film made of gelatin. Typically, to a solution of probe (A = 0.1 at the maximum intensity of
the S0 → S1 CT band, path length = 1 cm) in THF (2100 µL) was added an RGO dispersion
in water (≈ typically 2000 µL) until the full formation of the CT species. This was achieved
by monitoring the CT state band formation by absorption spectroscopy. The water content
was adjusted to a total water amount of 7000 µL and a maximum of THF was removed under
reduced pressure. Note: Failure to remove the THF would lead to blurred films. 1 g of gelatin
was added and the mixture was allowed to stir at 45°C for 30 min until the solution became
translucent. The solution was drop casted with a Pasteur pipette on a piece of glass and was
permitted to set for 3h. Deposition on rough substrates would also lead to blurred films. The
transparent films were peeled off and exhibited a thickness of ≈ 500 µm suitable for TA analysis.
Preparation of solution samples of probes adsorbed on GNR
Solutions of concentrated probes adsorbed on GNR in CHCl3 were stable for several days. Typ-
ically, to a solution of free probe (A = 0.1 at the maximum intensity of the S0 → S1 band, path
length = 1 mm) in CHCl3 (300 µL) was progressively added a solution of GNR in CHCl3 (≈
typically 8-10 µL). The emission of the solution was monitored and GNR addition was stopped
once no more emission of free probes was observed upon excitation at 500 nm. A custom-made
magnetic stirrer (< 1 mm thick) was added. The cell was sealed with a Teflon cork and ready
for TA analysis. For each probe on GNR samples a corresponding pristine GNR sample with an
identical quantity of GNR was prepared as control experiments.
Computational method
Ground state
All electronic calculation and structure optimizations have been carried out by DFT with the
Quantum Espresso v6.3 code13.14. The PBE functional15 have been used in conjonction with the
pbe-n-kjpaw_psl.UPF PAW pseudopotentials16 retrieved from the Quantum Espresso pseudo-
potentials website (https://www.quantum-espresso.org/) Beforehand, GNR (308 atoms) and
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2PyrDPP (86 atoms) have been optimized separately. The complexed structure (ADS, 394
atoms) has been obtained by performing an optimization of the previous calculation together.
Studies have been produced to ensure that the energy converged with respect to the size of the
cell, the energy cutoff for the wavefunction (ecutwfc) and the number of k-points (K_POINTS).
The energy cutoff for the wavefunction and the kinetic energy cutoff for the charge density have
been set to 40 Ry and 320 Ry respectively. The final dimensions of the 2PyrDPP and GNR
system is 55.711 Å × 40 Å × 20 Å.
Excited state
The TD-DFT calculations were performed with the turbo_lanczos.x module included in the
Quantum Espresso software suite18,19. The PBE functional have also been used, but because of an
implementation restriction with the pbe-n-rrkjus_psl.1.0.0.UPF Ultra soft pseudo-potentials16
500 Lanczos iterations have been performed to keep a reasonable amount of computational
time even with the biggest system. Finally, the charge response has been computed at the




2PyrPOR was synthesized using a Sonogashira under Glaser-Hay free coupling conditions already
reported by our group.20 5,15-Diethynyl-10,20-bis(5-(2-butyloctyl)thienyl)-porphyrin zinc (75
mg, 0.070 mmol) and iodopyrene (69.2 mg, 0.211 mmol) were dissolved in a degassed and argon
protected solution of toluene (170 mL) and diisopropylamine (5.3 mL). The temperature was
adjusted to 60°C and Pd2dba3 (12.9 mg, 0.014 mmol) and AsPh3 (64.6 mg, 0.21 mmol) were
directly added as solid. Briefly, a 1 mL syringe was filled with catalysts, purged three times with
argon, poured in the solution, and fill in and out repeatedly until all catalysts were transferred
to the solution. The solution was stirred overnight. The mixture was poured in 300 mL of
MeOH and set aside for 2h. The green precipitate was filtered, washed with methanol to give
29% of 2PyrPOR (27 mg, 0.020 mmol) as a weakly soluble green solid. Several drops of pyridine
were needed to fully dissolve 2PyrPOR in a reasonable amount a solvent. 1H NMR (CDCl3, 300
MHz): σH 9.89 (d, 4H, J = 4.5 Hz), 9.22 (d, 4H, J = 4.5 Hz), 8.95 (d, 2H, J = 8.9 Hz), 8.46 (d,
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2H, J = 7.8 Hz), 8.15-7.69 (m, 16H), 7.24 (d, 2H), 3.18 (d, 4H, J = 6.7 Hz); 13C NMR (CDCl3,
76 MHz) σC 152.3, 150.9, 149.2, 147.0, 141.5, 136.1, 133.3, 132.6, 131.7, 130.9, 129.5, 128.1,
126.8, 126.0, 125.4, 124.5, 123.7, 118.7, 114.8, 102.2, 99.7, 96.1, 40.6, 35.2, 33.9, 33.6, 32.2, 30.0,
29.3, 27.0, 23.4, 23.0, 14.5, 14.4, 1.2;
2PyrDPP
2PyrDPP was synthesized using a Sonogashira under Glaser-Hay free coupling conditions already
reported by our group.20 3,6-Bis(5-bromo-2-thienyl)-2,5-bis(2-butyloctyl)-2,5-dihydropyrrolo[3,4-
c]pyrrole-1,4-dione (100 mg, 0.126 mmol) and ethynyl pyrene (56.9 mg, 0.251 mmol) were dis-
solved in a degassed and argon protected solution of toluene (76 mL) and diisopropylamine (2.4
mL). The temperature was adjusted to 60°C and Pd2dba3 (23.1 mg, 0.0252 mmol) and AsPh3
(116 mg, 0.378 mmol) were directly added as solid. A 1 mL syringe was filled with catalysts,
purged three times with argon, poured in the solution, and fill in and out repeatedly until all
catalysts were transferred to the solution. The solution was stirred overnight. The mixture was
poured in 400 mL of MeOH and set aside for 2h. The blue precipitate was filtered and washed
with methanol. The product was purified by recrystallization in CH2Cl2 (1 mL) and EtOAc (50
mL) at -78°C to give 64% of 2PyrDPP (88 mg, 0.0249 mmol) as a blue solid. 1H NMR (CDCl3,
300 MHz): σH 9.95 (d, 2H, J = 4.1 Hz), 8.53 (d, 2H, J = 9.1 Hz), 8.24-7.94 (m, 16H), 7.52
(d, 2H, J = 4.1 Hz), 4.03 (d, 4H, J = 7.7 Hz), 2.07-1.91 (m, 2H), 1.50-1.13 (m, 32H), 0.98-0.74
(m, 12H); 13C NMR (CDCl3, 76 MHz) σC 161.6, 139.5, 135.9, 133.1, 132.0, 131.9, 131.3, 131.1,
130.8, 129.6, 129.0, 128.8, 127.3, 126.5, 126.0, 124.7, 124.3, 116.7, 109.0, 97.6, 88.2, 53.6, 46.6,
38.0, 32.0, 31.4, 31.1, 29.9, 28.7, 26.4, 23.3, 22.8, 14.3; HRMS (APCI+) m/z: [M]+ calcd for
C74H72N2O2S2, 1084.5030; found, 1084.5053.
1PyrDPP
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1PyrDPP was synthesized using a Sonogashira under Glaser-Hay free coupling conditions
already reported by our group.20 3-(5-Bromo-2-thienyl)-2,5-bis(2-butyloctyl)-2,5-dihydro-6-(2-
thienyl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-dione (71 mg, 0.099 mmol) and ethynyl pyrene (45 mg, 0.19
mmol) were dissolved in a degassed and argon protected solution of toluene (240 mL) and di-
isopropylamine (7.4 mL). The temperature was adjusted to 60°C and Pd2dba3 (18.2 mg, 0.019
mmol) and AsPh3 (91 mg, 0.29 mmol) were directly added as solid. A 1 mL syringe was filled
with catalysts, purged three times with argon, poured in the solution, and fill in and out repeat-
edly until all catalysts were transferred to the solution. The solution was stirred overnight. The
mixture was washed with water (3 x 100 mL), extracted with CH2Cl2 (3 × 100 mL), dried on
MgSO4 and the solvent was removed under reduced pressure. The crude product was purified
by silica column chromatography (from 50 to 55% of CH2Cl2 in Hexanes) to yield 72% (62 mg,
0.072 mmol) of 1PyrDPP as a blue solid (purple in solution). 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): σH
8.95-8.88 (m, 2H), 8.59 (d, 1H, J = 9.1 Hz), 8.29-7.99 (m, 8H), 7.64 (d, 1H, J = 4.8 Hz), 7.54
(d, 1H, J = 4.1 Hz), 7.31-7.26 (m, 1H), 4.04 (d, 4H, J = 9.1 Hz), 2.12-1.81 (m, 2H), 1.45-1.11
(m, 32H), 0.94-0.76 (m, 12H); 13C NMR (CDCl3, 76 MHz) σC 161.8, 140.8, 139.5, 135.6, 135.5,
133.0, 132.1, 132.0, 131.4, 131.2, 130.9, 130.0, 129.7, 128.9, 128.8, 128.7, 128.6, 127.4, 126.6,
126.1, 125.4, 124.8, 124.6, 124.4, 116.8, 108.9, 108.3, 97.3, 88.1, 46.6, 38.0, 37.9, 32.0, 31.9, 31.4,
31.1, 29.9, 29.8, 28.7, 28.6, 26.4, 26.4, 23.2, 22.8, 14.2, 14.2; HRMS (ESI+) m/z: [M+Na]+ calcd
for C56H64N2NaO2S2, 883.4301; found, 883.4309.
2PyrPBI
2PyrPBI was synthesized using a Sonogashira under Glaser-Hay free coupling conditions already
reported by our group.20 N,N’-Bis(2-ethylhexyl)-1,7-dibromo-3,4,9,10-perylene diimide (35 mg,
0.0452 mmol) and ethynyl pyrene (31 mg, 0.136 mmol) were dissolved in a degassed, and argon
protected solution of toluene (110 mL) and diisopropylamine (3.4 mL). The temperature was
adjusted to 60°C and Pd2dba3 (8.3 mg, 0.0090 mmol) and AsPh3 (42 mg, 0.136 mmol) were
directly added as solid. A 1 mL syringe was filled with catalysts, purged three times with argon,
poured in the solution, and fill in and out repeatedly until all catalysts were transferred to the
solution. The solution was stirred overnight. The mixture was poured in 300 mL of MeOH
and set aside for 2h. The blue precipitate was filtered, washed with methanol to give 55% of
2PyrPBI (27 mg, 0.025 mmol) as a strongly aggregating blue solid soluble in hot chloroform. 1H
NMR (CDCl3, 300 MHz): σH 9.91 (d, 2H, J = 8.1 Hz), 8.62 (s, 2H), 8.45 (d, 2H, J = 8.1 Hz),
8.18 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 7.91-7.4 (m, 16H), 4.26 (m, 4H); HRMS (APCI+) m/z: [M]+ calcd
for C76H58N2O4, 1062.4391; found, 1062.4412.
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1PyrPBI
1PyrPBI was synthesized using a Sonogashira under Glaser-Hay free coupling conditions al-
ready reported by our group.20 N,N’-Bis(2-ethylhexyl)-1-bromo-3,4,9,10-perylene diimide (50
mg, 0.0721 mmol) and ethynyl pyrene (33 mg, 0.144 mmol) were dissolved in a degassed, and
argon protected solution of toluene (175 mL) and diisopropylamine (5.4 mL). The temperature
was adjusted to 60°C and Pd2dba3 (13 mg, 0.0144 mmol) and AsPh3 (42 mg, 0.216 mmol) were
directly added as solid. A 1 mL syringe was filled with catalysts, purged three times with argon,
poured in the solution, and fill in and out repeatedly until all catalysts were transferred to the
solution. The solution was stirred overnight. The mixture was poured in 500 mL of MeOH
and set aside for 2h. The purple precipitate was filtered, washed with methanol to give 92% of
1PyrPBI (56 mg, 0.067 mmol) as a purple solid. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): σH 9.05 (d, 1H,
J = 7.9 Hz), 7.83 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 7.56 (t, 2H, J = 8.0 Hz), 7.68-7.28 (m, 3H), 7.24-7.12
(m, 2H), 7.05 (d, 1H, J = 8.8 Hz), 6.97 (d, 1H, J = 7.2 Hz), 6.88 (t, 2H, J = 7.1 Hz), 6.75
(t, 2H, J = 8.9 Hz), 6.61 (d, 1H, J = 8.9 Hz), 3.93-3.30 (m, 4H), 1.80-1.58 (m, 2H), 1.40-1.10
(m, 16H), 1.04-0.71 (m, 12H); 13C NMR (CDCl3, 76 MHz) σC 162.8, 162.0, 137.3, 132.8, 131.0,
129.2, 128.4, 125.4, 123.6, 122.3, 120.7, 100.7, 97.2, 44.0, 38.0, 30.9, 28.7, 24.1, 23.3, 14.3, 10.7.




yl-1H-pyrrolato-κN] was prepared adapting a literature procedure of a hexa-fluoropropanol as-
sisted iodation of BODIPYs.21 It was synthesized from boron, [2-[1-(3,5-dimethyl-2H-pyrrol-2-
ylidene-κN)hexadecyl]-3,5-dimethyl-1H-pyrrolato-κN]difluoro (100 mg, 0.22 mmol) in 83% yield
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(130 mg, 0.183 mmol) as a bright orange solid. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz): σH 3.02-2.88 (m,
2H), 2.61 (s, 6H), 2.46 (s, 6H), 1.66-1.53 (m, 2H), 1.53-1.40 (m, 2H), 1.39-1.11 (m, 22H), 0.88
(t, 2H, J = 6.8 Hz); 13C NMR (CDCl3, 101 MHz) σC 155.3, 146.6, 142.4, 131.5, 86.5, 53.6, 32.1,
31.8, 30.4, 29.8, 29.8, 29.8, 29.8, 29.7, 29.7, 29.5, 29.4, 22.8, 19.1, 19.0, 16.3, 16.2, 16.2, 14.3;
HRMS (ESI+) m/z: [M+Na]+ calcd for C28H43BF2I2N2Na, 733.1474; found, 733.1472.
2PyrBPY
2PyrBPY was synthesized using a Sonogashira under Glaser-Hay free coupling conditions already
reported by our group.20 Boron, difluoro[3-iodo-5-[1-(4-iodo-3,5-dimethyl-2H-pyrrol-2-ylidene-
κN)hexadecyl]-2,4-dimethyl-1H-pyrrolato-κN] (84 mg, 0.118 mmol) and ethynyl pyrene (64 mg,
0.281 mmol) were dissolved in a degassed, and argon protected solution of toluene (287 mL)
and diisopropylamine (8.9 mL). The temperature was adjusted to 60°C and Pd2dba3 (22 mg,
0.0237 mmol) and AsPh3 (109 mg, 0.355 mmol) were directly added as solid. A 1 mL syringe
was filled with catalysts, purged three times with argon, poured in the solution, and fill in and
out repeatedly until all catalysts were transferred to the solution. The solution was stirred
overnight. The mixture was washed with water (3 × 100 mL), extracted with CH2Cl2 (3 ×
100 mL), dried on MgSO4 and the solvent was removed under reduced pressure. The crude
product was purified by silica column chromatography (8% of EtOAc in Hexane) followed by
an overnight hot methanol washing step using a Soxhlet apparatus to yield 16% (17 mg, 0.019
mmol) of 2PyrBPY as a blue solid. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): σH 8.62 (d, 2H, J = 9.1 Hz),
8.28-7.99 (m, 16H), 3.09-2.96 (m, 2H), 2.91 (s, 6H), 2.72 (s, 6H), 1.78-1.63 (m, 2H), 1.70-1.48
(m, 24H), 1.02-0.77 (m, 3H); 13C NMR (CDCl3, 101 MHz) σC 131.5, 131.4, 131.2, 131.2, 129.58,
128.6, 128.2, 127.4, 126.4, 125.7, 125.5, 124.7, 124.5, 118.2, 96.1, 87.9, 32.1, 32.0, 29.9, 29.8, 29.8,





2-Butyloctylbenzene was synthesized from an adapted literature procedure of an iron catalyzed
Grignard coupling method22 and was synthesized from 2-butyloctyl bromide (49.8 g, 200 mmol)
in 86% yields (42.8 g, 174 mmol) as a colorless oil. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): σH 7.41-7.11
(m, 5H), 2.60 (d, 2H, J = 7.0 Hz), 1.82-1.55 (m, 1H), 1.55-1.12 (m, 16H), 0.95 (t, 6H, J = 5.9
Hz); 13C NMR (CDCl3, 101 MHz); σC 142.0, 129.3, 128.2, 125.6, 40.7, 39.8, 33.3, 33.0, 32.1,
29.8, 29.0, 26.7, 23.2, 22.8, 14.3, 14.3; HRMS (APCI+) m/z: [M]+ calcd for C18H30, 246.2342;
found, 246.2348.
1-(Bromomethyl)-4-(2-butyloctyl)benzene
1-(Bromomethyl)-4-(2-butyloctyl)benzene was prepared using an adapted procedure from the
literature23 and was synthesized from 2-butyloctylbenzene (20 g, 82.1 mmol) in 61% yield (17 g,
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50 mmol) as a colorless oil. Both the main product (85%) and a geometric isomer (15%) were
present and failed to separate. The mixture was used as such in the next step of the synthesis.
1H NMR (CDCl3, 300 MHz): σH 7.35 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.17 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 4.54 (s,
2H), 2.58 (d, 2H, J = 7.0 Hz), 1.78-1.58 (m, 1H), 1.50-1.20 (m, 16H), 1.03-0.82 (m, 6H); 13C
NMR (CDCl3, 101 MHz) σC 142.6, 135.0, 129.7, 129.0, 40.4, 39.7, 34.0, 33.3, 33.0, 32.0, 29.8,
28.9, 26.7, 23.18, 22.8, 14.3, 14.3; HRMS (ESI+) m/z: [M+Na]+ calcd for C19H31Na, 361.1501;
found, 361.1504.
1,3-Bis(4-(2-butyloctyl))propan-2-one
1,3-Bis(4-(2-butyloctyl))propan-2-one was prepared using an adapted procedure from the
literature.23 It was synthesized from 1-(bromomethyl)-4-(2-butyloctyl)benzene (7.0 g, 19.3 mmol)
in 43% yield (2.47 g, 4.17 mmol) as a white oily solid. Both the main product (89%) and a ge-
ometric isomer (11%) were present and failed to separate. The mixture was used as such in the
next step of the synthesis. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): σH 7.21-6.89 (m, 8H), 3.68 (s, 4H),
2.52 (d, 4H, J = 7.0 Hz), 1.82-1.41 (m, 2H), 1.38-1.11 (m, 32H), 0.89 (t, 12H, J = 6.5 Hz); 13C
NMR (CDCl3, 76 MHz) σC 206.4, 140.8, 131.3, 129.6, 129.3, 129.3, 48.8, 40.3, 39.7, 33.3, 33.0,




pared using an adapted procedure from the literature.23 It was synthesized from 1,3-bis(4-(2-
butyloctyl))propan-2-one (1.32 g, 4.55 mmol) and 3-bromobenzil (2.48 g, 4.53 mmol) in 48%
yield (1.75 g, 2.19 mmol) as a purple viscous oil. The undesired isomers were removed at this
step of the reaction by the already reported purification method. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz):
σH 7.51-6.80 (m, 17H), 2.52 (t, 4H, J = 7.2 Hz), 1.74-1.58 (m, 2H), 1.50-1.14 (m, 32H), 0.92
(t, 12H, J = 6.9 Hz) ; 13C NMR (CDCl3, 76 MHz) σC 200.7, 153.7, 152.0, 141.9, 141.6, 135.7,
133.3, 132.4, 131.4, 129.9, 129.6, 129.4, 129.2, 129.1, 128.7, 128.2, 128.1, 127.9, 127.6, 126.0,
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125.2, 122.1, 40.6, 39.7, 39.7, 33.4, 33.4, 33.0, 33.0, 32.1, 32.0, 29.8, 29.8, 29.0, 26.7, 23.2, 23.1,





pared using an adapted procedure from the literature.23 It was synthesized from 3-
(3-bromophenyl)-2,5-bis(4-(2-butyloctyl)phenyl)-4-phenylcyclopenta-2,4-dienone (1.14 g, 1.43
mmol) in 57% yield (610 mg, 0.82 mmol) as a purple viscous oil. 1H NMR (CDCl3, 300 MHz):
σH 7.46-6.75 (m, 17H), 2.96 (s, 1H), 2.59-2.34 (m, 4H), 1.73-1.54 (m, 2H), 1.41-1.0 (m, 32H),
1.0-0.63 (m, 12H); 13C NMR (CDCl3, 76 MHz) σC 201.0, 153.8, 152.7, 141.8, 141.6, 134.0, 133.3,
132.9, 132.1, 129.9, 129.4, 129.2, 129.1, 128.6, 128.2, 128.0, 127.7, 125.8, 125.2, 122.1, 83.1, 40.6,
39.7, 33.4, 33.0, 33.0, 32.1, 29.8, 29.0, 26.7, 23.2, 22.8, 14.3; HRMS (ESI+) m/z: [M+Na]+ calcd
for C55H68NaO, 767.5162; found, 767.5152.
GNR precursor
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GNR precursor was prepared using an adapted procedure of a Diels-Alder polymerization in
Ph2O solution from the literature.11 It was synthesized from 3-(3-ethynylphenyl)-2,5-bis(4-(2-
butyloctyl)phenyl)-4-phenylcyclopenta-2,4-dienone (48 mg, 0.065 mmol). The crude polymer
was purified by a 24h hot MeOH washing with a Soxhlet apparatus (instead of purification by a
preparative SEC system as used in the original work) giving GNR precursor in 87% yield (0.057
mmol, 41 mg) as a white solid. GPC (polystyrene calibration) Mn: 24.8 kg mol–1, Mw: 49.7
kg.mol-1, PDI: 2.0; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): σH 7.13-6.21 (br m, 18H), 2.66-2.14 (br d, 4H),
1.67-1.39 (m, 2H), 1.32-0.97 (m, 32H), 0.92-0.60 (br s, 12H).
GNR
The GNR was prepared according to a modified procedure from the literature11. A solution
of GNR precursor (41 mg, 0.057 mmol) in distilled CH2Cl2 (215 mL) was degassed by argon
bubbling for 10 min. Iron(III) chloride (790 mg, 4.87 mmol) in nitromethane (13 mL) was added
to the reaction mixture. The solution was stirred for 4h at room temperature. The reaction was
monitored by UV-vis spectroscopy and stirred another hour once the main absorption band at
∼ 580 nm no longer shifts. The reaction was quenched by MeOH (400 mL). The red precipitate
was filtered with wool, washed generously with MeOH and recovered with CHCl3. A particular
attention was paid to prevent any irreversible drying of the red solid during all the filtration
processes. The GNR polymer was stored several months as a deep red GNR solution in CHCl3.
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Figure S29. 300 MHz 1H NMR spectrum of 2PyrPOR in CDCl3
Figure S30. 300 MHz COSY NMR spectrum of 2PyrPOR in CDCl3
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Figure S31. 300 MHz 1H NMR spectrum of 2PyrDPP in CDCl3
Figure S32. 400 MHz 13C NMR spectrum of 2PyrDPP in CDCl3
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Figure S33. High resolution mass spectrum (APCI+) of 2PyrDPP
Figure S34. 300 MHz 1H NMR spectrum of 1PyrDPP in CDCl3
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Figure S35. 300 MHz COSY NMR spectrum of 1PyrDPP in CDCl3
Figure S36. 400 MHz 13C NMR spectrum of 1PyrDPP in CDCl3
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Figure S37. High resolution mass spectrum (ESI+) of 1PrDPP
Figure S38. 300 MHz 1H NMR spectrum of 2PyrPBI in CDCl3 (note: the recrystallisation of
2PyrPBI inside the NMR tube decreases 2PyrPBI signal and overexpresses the residual greases
relatively to the 2PyrPBI signal)
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Figure S39. High resolution mass spectrum (APCI+) of 2PyrPBI
Figure S40. 300 MHz 1H NMR spectrum of 1PyrPBI in CDCl3
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Figure S41. 400 MHz 13C NMR spectrum of 1PyrPBI in CDCl3
Figure S42. High resolution mass spectrum (APCI+) of 1PyrPBI
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Figure S43. 400 MHz 1H NMR spectrum of boron, difluoro[3-iodo-5-[1-(4-iodo-3,5-dimethyl-
2H-pyrrol-2-ylidene-κN)hexadecyl]-2,4-dimethyl-1H-pyrrolato-κN] in CDCl3
Figure S44. 100 MHz 13C NMR spectrum of boron, difluoro[3-iodo-5-[1-(4-iodo-3,5-dimethyl-
2H-pyrrol-2-ylidene-κN)hexadecyl]-2,4-dimethyl-1H-pyrrolato-κN] in CDCl3
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Figure S45. High resolution mass spectrum (ESI+) of boron, difluoro[3-iodo-5-[1-(4-iodo-3,5-
dimethyl-2H-pyrrol-2-ylidene-κN)hexadecyl]-2,4-dimethyl-1H-pyrrolato-κN] in CDCl3
Figure S46. 300 MHz 1H NMR spectrum of 2PyrBPY in CDCl3
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Figure S47. 400 MHz 13C NMR spectrum of 2PyrBPY in CDCl3
Figure S48. High resolution mass spectrum (ESI+) of 2PyrBPY
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Figure S49. 300 MHz 1H NMR spectrum of 2-butyloctylbenzene in CDCl3
Figure S50. 100 MHz 13C NMR spectrum of 2-butyloctylbenzene in CDCl3
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Figure S51. High resolution mass spectrum (APCI+) of 2-butyloctylbenzene
Figure S52. 300 MHz 1HNMR spectrum of 1-(bromomethyl)-4-(2-butyloctyl)benzene in CDCl3
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Figure S53. 400 MHz 13C NMR spectrum of 1-(bromomethyl)-4-(2-butyloctyl)benzene in
CDCl3
Figure S54. High resolution mass spectrum (ESI+) of 1-(bromomethyl)-4-(2-
butyloctyl)benzene
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Figure S55. 300 MHz 1H NMR spectrum of 1,3-bis(4-(2-butyloctyl))propan-2-one in CDCl3
Figure S56. 300 MHz 13C NMR spectrum of 1,3-bis(4-(2-butyloctyl))propan-2-one in CDCl3
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Figure S57. High resolution mass spectrum (ESI+) of 1,3-bis(4-(2-butyloctyl))propan-2-one
Figure S58. 300 MHz 1H NMR spectrum of 3-(3-bromophenyl)-2,5-bis(4-(2-butyloctyl)phenyl)-
4-phenylcyclopenta-2,4-dienone in CDCl3
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Figure S59. 300 MHz 13C NMR spectrum of 3-(3-bromophenyl)-2,5-bis(4-(2-butyloctyl)
phenyl)-4-phenylcyclopenta-2,4-dienone in CDCl3
Figure S60. High resolution mass spectrum (ESI+) of 3-(3-bromophenyl)-2,5-bis(4-(2-
butyloctyl)phenyl)-4-phenylcyclopenta-2,4-dienone
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Figure S61. 300 MHz 1H NMR spectrum of 3-(3-ethynylphenyl)-2,5-bis(4-(2-butyloctyl)phen
yl)-4-phenylcyclopenta-2,4-dienone in CDCl3
Figure S62. 76 MHz 13C NMR spectrum of 3-(3-ethynylphenyl)-2,5-bis(4-(2-butyloctyl)phen
yl)-4-phenylcyclopenta-2,4-dienone in CDCl3
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Figure S63. High resolution mass spectrum (ESI+) of 3-(3-ethynylphenyl)-2,5-bis(4-(2-
butyloctyl)phenyl)-4-phenylcyclopenta-2,4-dienone
Figure S64. 300 MHz 1H NMR spectrum of GNR precursor in CDCl3
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CONCLUSION GÉNÉRALE
Ce projet s’introduit dans le contexte de la compréhension du fonctionnement des dispositifs
solaires organiques. Le premier article dans le chapitre 3 montre la facilité avec laquelle on peut
inclure des impuretés nuisibles dans un polymère semiconducteur. Il montre que jusqu’à 55%
des couplages présents dans un polymère peuvent ne pas être désirés. Les unités indésirables
intrachaînes ne sont pas purifiables par des techniques de purification car purifier une chaîne
d’une unité défectueuse revient à éliminer la chaîne et perdre le matériau. Le nombre d’unités
indésirables sont particulièrement difficiles à quantifier : à la fois par spectroscopie RMN et
par des mesures photophysiques. Preuve en est que le PPFQ avait passé avec succès le pro-
cessus de publication en 2011 dans ChemPlusChem malgré ses 33% d’homocouplages.125 Ici,
dans le chapitre 3 le focus était d’étudier les homocouplages sur les polycondensations de type
Sonogashira. Un type de polycondensation qui est loin d’être le plus répandu.
Néanmoins, toutes les récentes cellules photovoltaïques présentant des records de PCE utilisent
des polymères comme donneurs.20,156,157 Le cas du PPFQ fait office de singularité dans la pop-
ulation de polymères donneurs. Lors de sa synthèse, la réduction de la quinone diimine coupe
la conjugaison et donne la chance d’étudier avec une précision inégalée la qualité du polymère
produit. La différence d’efficacité d’extension de conjugaison des deux types de couplages permet
leur facile ségrégation. D’une part, l’hétérocouplage a une absence d’extension de conjugaison.
D’autre part, l’homocouplage étends lui efficacement son système conjugué. Cette différence
de comportement a donnée l’opportunité de sonder la présence d’impureté grâce à des spectres
d’absorption et émission. En effet, contrairement à un héterocouplage qui ne voit pas de dé-
placement significatif de son absorption/émission, un homocouplage entraîne un déplacement
vers le rouge de ∼ +140 nm de ces deux caractéristiques photophysiques. De plus, l’absence
d’extension de conjugaison dans le cas d’un hétérocouplage permet aussi d’obtenir des déplace-
ments chimiques RMN significativement plus blindés (∼ -5 ppm) que pour un homocouplage qui
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lui subit une extension de conjugaisons (i.e. donc une diminution de la densité électronique sur
les protons bétas).
Ces deux différences spectrales révèlent une absence de recouvrement entre l’espèce homocou-
plée et l’espèce hétérocouplée et donc dans le cas du PPFQ une facile caractérisation RMN des
impuretées. Ce point est spécifique à ce polymère modèle car en prenant l’exemple du PPDPP
discuté dans le chapitre 3, à la fois l’homocouplage et l’hétérocouplage présentent une exten-
sion de conjugaison rendant pratiquement impossible la caractérisation photophysique et RMN
des couplages défectueux car les deux présentent des propriétés photophysiques et RMN simi-
laires. La seule preuve de la présence d’homocouplage est l’augmentation par ∼ 3 de la bande
d’agrégation vers 840 nm qui est une signature de la présence du motif DPP dans une chaine
polymérique. Et donc, indirectement, de la diminution de couplages porphyrines-porphyrines au
profit des héterocouplages désirés. Dans la littérature, les polymères « performants » des cellules
solaires à haut PCE sont synthétisés par les méthodes de Suzuki et de Stille.158 Des homocou-
plages ont déjà été observés dans les réactions pallado-catalyées de Stille159 et de Suzuki160. On
ne peut donc pas conclure ce premier article sans ouvrir le sujet sur les deux délicates questions
suivantes. Sachant que la différence photophysique et RMN entre des homocouplages et des
héterocouplages conjugués est presque indiscernable, a quel point les polymères utilisés dans
les couches actives de cellules solaires organiques rapportés dans la littérature sont réellement
contaminés par des homocouplages ? Et, quelle influence (positive ou négative) ont ses homo-
couplages sur leurs performances photovoltaïques ?
Le développement d’une nouvelle méthode de couplage minimisant l’homocouplage a permis de
produire le polymère du chapitre 4 : le PPPyDPP. Celui-ci est utilisé dans une couche active
avec un accepteur fullerène (PC71BM) et un accepteur non-fullerène (ICzRd2). Les perfor-
mances photovoltaïques de la couche active PPPyDPP : ICzRd2 (PCE = 9.1%) dépassent de
+1.8% celles de la couche active PPPyDPP : PC71BM (PCE = 7.3%). Cet article confirme le
consensus de la littérature sur la supériorité des accepteurs non-fullerènes dans les dispositifs
solaires organiques. De même, les performances photovoltaïques de la couche active du polymère
PPPyDPP : PC71BM (PCE = 7.3%) dépassent de 1.1% celles de la couche active de la petite
molécule PPyP : PC71BM, ce qui confirme la tendance généralement observée de moins bonnes
performances photovoltaïques de couches actives entièrement faites de petites molécules.
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Le résultat le plus intéressant de ce chapitre est l’obtention d’un records « local » de PCE. C’est
le PCE le plus haut rapporté pour un polymère à base de porphyrine. De plus, il est rapporté
avec l’accepteur non-fullèrene ICzRd2 qui a été rapporté une unique fois dans littérature avec un
PCE de 7.9%.128 Ceci laisse spéculer sur le potentiel réel qu’aurait le PPPyDPP couplé dans une
couche active avec accepteurs non-fullerène à fusion de cycle dominant actuellement le domaine
des PCE > 15% tel que Y6 (structure, Figure I.12). En conclusion, ce chapitre permet aussi de
remettre sur le devant de la scène les avantages qu’on peut gagner des propriétés panchromatiques
du motif porphyrine-diketopyrrolopyrrole dans des dispositifs solaires organiques.121
Ces deux premiers chapitres ont mis en place les méthodes synthétiques nécessaires à la pré-
paration du chapitre 5 et la synthèse des 6 sondes (2PyrPOR, 2PyrDPP, 1PyrDPP, 2PyrBPY,
2PyrPBI et 1PyrPBI) et 2 substrats graphitiques (RGO et GNR). L’objectif du chapitre 5 était
l’investigation des propriétés photophysiques des complexes intermoléculaires de transfert de
charges. D’un point de vu méthodologique, l’approche est validée avec succès grâce au RGO.
L’interaction est suffisamment forte pour stabiliser en milieu aqueux, par adsorption le long de
feuilles de graphène des colorants organiques qui sont normalement totalement hydrophobes.
D’un point de vue méthodologique, l’approche est aussi validée avec le GNR. Les sondes mon-
trent en effet une adsorption pratiquement entière sur le GNR pour des taux de remplissage de
la chaine polymérique inferieurs à ∼ 10%.
Les résultats photophysiques rapportés montrent pour la première fois de manière explicite
l’efficacité de transfert d’énergie se déroulant du GNR vers le complexe intermoléculaire de
transfert de charge. Similairement aux récentes observations rapportées sur des dispositifs so-
laires organiques, trois différents comportements photophysiques sont observés en fonction de
deux paramètres : l’alignement des HOMOs et celui des bandes interdites. Un premier cas
montre un comportement ou le GNR ignore le complexe intermoléculaire de transfert de charge.
Ceci survient lorsque la bande interdite et l’alignement des HOMOs de la sonde est similaire à
ceux du GNR (Cas 1 : 1PyrDPP, 2PyrBPY). Un second comportement où le complexe CT agit
en entonnoir, en absorbant l’énergie de son environnement puis en la ré-émettant, est ici rap-
porté pour les sondes ayant des HOMOs similaires au GNR mais possédant une bande interdite
différente (Cas 2 : 2PyrPOR, 2PyrDPP). Finalement, un comportement oû le complexe CT agit
encore en entonnoir mais ne ré-émet pas l’énergie absorbé est rapporté pour les sondes ayant des
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HOMOs significativement différente du GNR (minimum -0.16 eV ; Cas 3 : 1PyrPBI, 2PyrPBI).
Ces propriétés photophysiques des complexes intermoléculaires suivent les propriétés photo-
physiques des couches actives de dispositifs solaires organiques fonctionnelles rapportés dans
la littérature. Cette similarité de comportement valide l’approche « bottom-up » de la recon-
struction de l’interface. Elle ouvre un nouvel axe de possibilités pour accéder facilement à ses
propriétés et son comportement à l’état pure. De plus, grâce à cette approche « bottom-up
» il est aussi possible d’obtenir le spectre d’absorption « réel » des complexes CT à travers
leurs GSB respectifs. Il est ainsi possible de voir la participation grandissante de du spectre
d’absorption du GNR dans l’absorption totale au fur et à mesure que le force motrice ∆EHOMO
augmente et que la part de l’état CT aux propriétés photophysiques domine la part excitonique
locale. Finalement, il convient de poser la question sur la nature de la forte absorptivité des
complexes intermoléculaires de transfert de charge. Pourquoi est-elle si forte (ε ∼ 20 000-60 000)
là où les prédictions théoriques la prédisent très faible (ε ∼ 1000) ? C’est une question qui reste
aujourd’hui en suspens. Sans aucun doute que la préparation d’une série de nouvelles sondes
avec un motif centrale identique mais des fonctionnalisations avec 1,2,4 fluors permettrait de
lever la « dégénérescence » : (1) influence de la bande interdite et (2) influence de la différence
∆EHOMO (conditions expérimentales du cas 1). En effet dans ces travaux, il manquait une sonde
ayant une bande interdite identique au GNR mais avec une différence relatives ∆EHOMO > 0.2
eV. Cette sonde aurait pu montrer l’existence d’une « singularité » où, bien que le transfert de
charge soit favorable car stabilisant, il ne se produit pas à cause d’un manque de recouvrement
du spectre d’absorption du complexe CT avec celui d’émission du GNR. Cette observation per-
mettrait de prouver que le transfert d’énergie vers le complexe CT est, au delà des alignements
des niveaux énergétiques une condition déterminante dans la fabrication d’un dispositif solaire
organique performant.
Finalement, un complément manquait pour parfaire ce modèle en plus de l’interface donneur-
accepteur reconstituée en solution : une phase pure de donneur ou d’accepteur (≈ 10-100
molécules de donneur ou d’accepteurs pures) collée au complexe CT. Un premier essai promet-
teur avait été fait début janvier 2020. Une technique d’injection rapide d’une solution concentrée
de sonde dans du THF dans une solution d’eau (note: le THF et l’eau sont miscible dans ces
conditions) avait permis la formation de nanoparticules de 2PyrPOR et 2PyrDPP dispersées
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dans de l’eau. Leurs diamètres a été mis en évidence par TEM et DLS comme étant égale à 38
et 48 nm respectivement pour 2PyrPOR et 2PyrDPP avec, qui plus est, une surprenante stabilité
colloïdale pour des colorants organiques absolument insolubles dans l’eau > 8 mois (i.e. pas de
traces d’agrégations ou de précipitations passé 8 mois). Toutefois, le temps a été le paramètre
manquant pour parfaire le couplage des nanoparticules de sondes avec la chaîne de GNR. C’est
pourtant ce modèle qui aurait permis d’accéder à l’état manquant, et peut être le plus impor-
tant : l’état de charge séparé (état CS). L’obtention de tels modèles de couche active de la bulk
heterojunction aurait permis d’avoir accès simultanément aux trois états qui forment les piliers
du fonctionnement d’une cellule solaire organique: l’exciton, l’état CT et l’état CS. On aurait
ainsi pu être témoin de l’intégralité de la chaîne de production d’électricité : de l’absorption de
la lumière et la formation d’un exciton à la génération d’électricité par la formation de l’état CS.
Quelques questions importantes auraient peut-être trouvées réponses. Par exemple, le spectre
d’absorption d’un colorant se déplace vers le rouge en passant de l’état liquide à l’état solide.
Quelle influence à ce déplacement sur l’efficacité du transfert d’énergie entre les phases pures de
donneurs et d’accepteurs et le complexe CT ? Un tel modèle de dispositif solaire, sans électrode
pour récupérer les électrons et trous représente une bulk heterojunction en circuit ouvert, c’est
à dire les conditions rapportés dans la littérature comme donnant accès au Voc (un des deux
paramètres clef dans le rapport des performances d’une cellule solaire). Dans ces conditions de
travaille, quelle est la durée de vie l’état CS ? Observe-t-on un équilibre état CT-état CS? Sans
doute qu’avoir accès à cette information aurait été un sérieux pas en avant dans l’amélioration
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